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Magnesium.*)  Geschichtliches.  Die  Magnesia,  das  Oxyd  des  Magne- 
siums, wurde  lange  Zeit  hindurch  mit  dem  Kalk  verwechselt.  Erst  Fr.  Hoffmann 
(1722),  Black  (1755),  Berguamk  (1775),  sowie  Margoravp  (1759)  stellten  die  Unter« 

•)  i)  BÜSSY,  Journ.  de  CSiimie  mcdic.  t.  6,  pag.  141.  2)  Büff,  Pono.  Ann.  18,  pag.  140. 
3)  LiEBiG,  PoGG.  Aqu.  19,  pag.  137.  4)  BuNSEN,  Ann.  82,  pag.  137.  5)  Mattuibsskn,  Jauni. 
«Äctt.  toc  8,  pag.  107:  Journ.  pnikl»  Chem.  67,  pag.  251.  6)  Sn.  CLAUOE^OimLB  11.  CAftOM, 
Chen.  CentnIbL  tS6$,  pag.  993.  7)  WÖbur,  Ann.  101,  p«ff.  36a.  8)  Somstadt,  Ann.  dihn. 
plT**  CS)  67«  fMS«  347«  Journ.  prakt.  Chem.  90,  pag.  307.  9)  Reic  itardt,  Dingl.  pol.  Journ.  170, 
pag.  115;  176,  pag.  141.  10)  TrssiER,  Compt.  rcnd.  56,  pag.  848.  11)  RrHWARz  Dtnol.  pol. 
Journ.  169,  pag.  443.  la)  V.  Meyer,  B€r.  1887,  pag.  497.  13)  Lurünz,  Wikd.  Ann.  13, 
pag.  422.  14)  Ijnmo  n.  Dswau,  Proc.  Roy.  Soe.  27,  pag.  133,  350,  494;  28,  pag.  352; 
30^  93  i  3^  1^  15)  Whiti,  Pol.  CentnIbL  1866,  pag.  s8i.  t6)  Paxkinson,  Joom. 
pnkt  Chem.  loi,  p«g.  375.  17)  Mellok,  Chan.  Nsm  1867,  pag.  344.  18)  Fresenius, 
Ann  59,  pag.  II 7.  19)  DiTTE,  Compt.  rend.  73,  pag.  III,  191,  270.  20)  H.  ROSK,  Pocg. 
Anu.  74,  pag.  437.  21)  H.  Si£.  Claire-Dsvillb,  Compt.  rend.  61,  pag.  975.  22)  Knapi', 
DiHGL.  pol.  Journ.  202,  pag.  513.  23)  SCBWAXZ|  DiNOL.  pol.  Joom.  186,  pag.  25.  24)  Bm>W- 
MAmr  in  Uonuümi»  Bar.  Uber  die  Entwkkliwg  d.  diem.  Ind.  Bd.  i,  pag.  553.  «5)  Soul, 
DlNGL.  polyt  Journ.  185,  pag.  292.  a6)  PaRKTnson,  Journ.  ehem.  soc.  (2)  5,  pag.  I87,  309. 
27)  Reichel,  Journ.  prakt.  Chem.  (2)  12,  pag.  55.  28)  Brieglbb  u.  Geuther,  Ann.  123,  pap.  236. 
39)  H.  Ste.  Ci.AiKE-DfcviiXE  u.  Caron,  Ann.  ehim.  \)hys.  (3)  67,  pag.  348.  30)  Emmerung, 
Ber.  1879,  pag.  152.  31}  MartTOS,  Ann.  107,  pag.  112.  32)  Wöia.ER,  Ann.  107,  pag.  113. 
33)  GciiTim,  Jovni.  pcakt  Chem.  95,  pag.  434.  34)  Fhipson,  Jalncabar.  1864,  pag.  19a. 
35)  DöMNunmn,  ScHwcuia  Joum.  28,  pag.  90.  36)  O.  KrauiIi  Ann.  165,  pag.  38.  37)  Soul. 

Compt.  rend.  65,  pag.  102.  38)  M.\ricnac,  Compt.  rend.  155,  pag.  650.  39)  Rammki  srkro, 
Krystallogr.  Chemie,  pag.  204.  40)  Cas3ELMANN,  Ann.  98,  pag.  213.  41)  Filmol,  Journ.  de 
Phann.  25,  pag.  442.  42)  Rammilsbkrg,  Pogg.  Ann.  $5,  pag.  239.  43)  Krsmers,  Pogc. 
Ann.  108,  pag.  118.  44)  Gulach,  Zaitadir.  anaL  Che».  8»  pag.  385.  45)  COMA,  Zeüsdir. 
t  KrystallofT'  (a)  I,  pag.  307-  46)  Ditte,  Compt.  rand  89,  pag.  641.  47)  OuDBMMS,  Zeitschr. 
ann!  Chem.  7,  pag.  419.  48)  Fischer,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  115.  49)  Lang,  Pocg.  Ann,  118, 
pag.  289.  50)  Hamtk,  Ann.  135,  pag.  334.  51)  Bollev,  Journ.  prakt.  Chem.  99,  pag.  329. 
53)  Lunge  u.  Lamdolt,  Techn.  chem.  Jahrb.  8,  pag.  90.  53)  Wäcuter,  Jouni.  prakt.  Chem.  30, 
pag.  3SI*  34)  Rahmiumro,  Pogo.  Ann.  P>S«  ^  5S)  Uiuoii,  Ann.  ätSm.  phja.  (3)  9, 
pag;  4a8..  56)  IjHimiOlii,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34.  pag.  268.  57)  RaiüibluuGi  Poqo.  Ana«  134« 
pag.  499;  Ber.  1868,  pag.  131.  58)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  67,  pag.  22a  59)  Rammelsberg, 
Pogg.  Ann.  94,  pag.  507.  60)  Rammslsberg,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  303.  61)  Rammkl&be&g,  Pogg. 
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acKiede  beider  alkalischer  Erden  fest.  Das  Sulfat  des  lifognesittiDS  war  unter  dem 
Namen  Bittersals  oder  Epsomsalt  seit  dem  Ende  des  17.  Jahrhunderts  bekannt 

Im  Anfang  des  18.  Jahrhunderts  kam  von  Rom  aus  die  Magnesia  alba  als  Heil- 
mittel in  den  Handel.  Black  erkannte,  dass  dieselbe  eine  Verbindung  der  fixen 
l  utt  mit  einer  Erde  sei,  die  er  Magnesia  nannte,  in  Deutschland  nannte  man 
das  Oxyd,  nachdem  sein  \'orkommen  im  Bittersalz  festgesteHt  worden  war, 
Ümcrsal/.erde  oder  BiUererdc,  und  nachdem  Margüraf  gefunden  halte,  dass  es 
im  Asbest  und  Talk  enthalten  sei,  auch  Talkerde. 

Davy  reducirte  (1800)  die  Magnesia  bei  Weissgluth  durch  Kaliumdampf 
zu  Metall,  erhielt  dies  aber  nur  in  geringer  Menge  und  in  unreinem  Zustande. 
Es  gelang  zuerst  (1830)  Btissv  (i),  aus  dem  Magnesiumchlorid  das  Magnetfaim  nach 
einem  ähnlichen  Verfahren  zu  erhalten,  wie  Wöhi.bä  es  zur  Darstellung  von  Alu- 
minium angewendet  hatte.  Ein  Gemisch  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  und 
Kaliumstückchen  wurde  in  einem  Platintiegel  erhitzt.  Unter  lebhafter  Reaction 
bildet  sich  Magnesium  und  Chlorkalium,  welches  nach  dem  Erkalten  der  Masse 
mit  Wasser  ausgelaugt  wird.  Denselben  Weg  schlugen  Buff  (2)  und  Liebig 
(3)  ein.  BuNSBM  (4)  stellte  das  Metall  in  grösseren  Mengen  dar,  indem  er  das  in 
einem  Platintiegel  geschmohsene  Cblormagnesium  der  Elektrolyse  unterwarf. 

Vorkommen.  Magnesiumverbindungnn  sind  auf  der  Erde  sehr  verbreitet 
und  kommen  meistens  zusammen  mit  den  analogen  Calciuniverbindungen  vor, 
obschon  niclit  in  der  Menge  wie  die  let:^terBn.  Wichtige  Mineralien  sind  der 
Magnesit  (MgCOj),  der  Dolomit,  eine  Verbindung  oder  isomorphe  Mischung 
von  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat,  Kieserit  (MgS04+HsO),  Kainit 

Ann.94,  png.  502.  621  Kessler,  Pogg.  Ann.  74,  pap.256;  Joxjtt».  pr.  Chm,  47,  pag.59.  63)  Torsog, 
Wien.  Akad.  Her.  66,  pag.  17.  64)  Hfkrk.n,  }'nr,<;  Ann.  7,  pag.  17S.  65)  MARtGN.\C,  Ann.  des 
mines  (5)  12,  pag.  50.  66)  jAcgutLAiN,  Ann.  chim.  phys.  (3)  3a,  pag.  201.  67)  ScHiFK,  Ann.  106, 
pag.  115.  68)  ScftRönsa,  Ber.  7i  P>fi:-  m?-  69)  ToBLsa,  Ann.  95,  pa(^.  193.  70)  Porp,  Ann. 
SuppL  Bd.  8,  {MS.  I.  71)  GaONWiRO,  Ber.  1873,  pag.  841.  7a)  Ruchauit»  Aich.  Fbann.  155h 
pag.  204.  73)  Precht,  Ber.  14  (1881),  png.  2138.  74)  Hii.ger  u.  v.  Gerichten,  Zeitschr. 
annl.  Chem.  1  j.  pa-.'.  132,  394.  75)  v.  Gkrichten,  Ann.  168,  pag.  225.  76)  G.  RoSE,  POGO. 
Ann.  83,  pag.  423.    77)  .Sknarmu.ni,  Ann.  clnm.  phys.  (3)  32,  pag.  129;  Ann.  80,  pag.  215. 

78)  H.  RosK,  Pogg.  Aim.  83,  pag.  423.  79)  Wagnxr,  Jotun.  pitkt  Chem.  tos,  pag.  233. 
80)  WiTTSTBur,  At«h.  Phsnn.  (3)  6,  ptg.  40.  81)  Bousi»OAin.T,  Ann.  dum.  plijtt.  (3)  «9, 
pag.  285.  82)  KKiTTtüCHK,  PoGC.  Ann.  37,  pag.  310.  83)  FiNDEtSES,  \V.\n>f.  Jahrcsber.  1860, 
pap.  255.  84)  Pattinso.v,  Wahn.  Jahre^^ber.  1863,  png.  335.  85)  Kkkmers,  Pogg.  Ann.  85, 
pag.  247.  86)  H.  Stf..  Cr,AiKi:-Di.vii.t.E,  Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  75.  87)  Favrk,  Ann. 
diim.  phys.  (3}  10,  png.  474.  88)  IL  Stb.  CtAltE-DEVlLLB,  Auo.  cbim.  phys.  (3)  35,  pag.  454. 
89)  DüRoCHBii»  Comp».  lend.  33,  pag.  64.  90}  Morlot.  Pogg.  Ann.  74«  pag.  59t.  91)  H.  Stb. 
Ci-aire-Deviu.k,  Compt.  rciut.  61,  pag.  975.  92)  Gossa,  Ber.  2,  pag.  697.  93)  St.  Hunt, 
Tahresber.  1866,  pag.  177.  94)  KamMKI.SBRRO,  Berl.  akad.  Ber.  1872,  pag.  432.  95)  SaLZER, 
Ann.  1S7,  pag.  329.  96)  Dkbray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  430;  Joum.  prakt  Chem.  97, 
pag.  116.  97)  ScHAFTNEK,  Ann.  50,  pag.  145.  98)  H.  RosB,  Pooa  Ann.  77,  pag.  295. 
99)  SCHRÖCKBR  u.  ViOLBT,  Ann.  140^  pag.  339.  100)  H.  Ron,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  16b 
101)  Wach,  Schweig«.  Joum.  59,  pag.  297.  102)  Pavesi  und  Rotondi,  Ber.  7,  pag.  818. 
103)  Pofr,  Jahrcsber.  1870,  paj^.  316.  104)  Maddreti  .  .\nn.  61,  pag.  62.  105)  FLErTMANN, 
l'üGG.  Ann.  78,  pag.  259.  106  Fm  umann  u.  Henneberg,  Ann.  65,  pag.  331.  107)  Ebbuien 
Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  50.  108)  Wöhlkk,  Pogo.  Ann.  38,  pag.  525.  109)  Drrnc, 
Compt.  icnd.  77,  pag.  893.  iio)  Rammkumwcko,  Pooq.  Ann.  49,  pi«.  45t.  llt)  Bmombn, 
Ann.  chira.  pbys.  (3)- 22,  pag.  211;  33,  pag.  34.  Iia)  DAUBaAl»  Gnapt.  rcnd.  34,  pag.  135. 
II3>    Stoi.BA.    Jal  rciicr.   1S76,    png.  985.      II4)   BeRNARD  U.   EhrMANN  ,    Compt.  Kttd.  83» 

pag.  1239.    115)  Graf  Schaffgotsch,  Pogg.  Ann.  104,  pag.  482;  106,  pag,  294. 
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(KfSO«,  MgSO«,  Mga,  +  6H,0  oder  MgSO«  +  KD  H- 8H,0)^  CamalHt 
^MgClfp  KCl  4-  (H}0);  ferner  verschiedene  Silicate,  wie  Asbest  oder  Tremolith, 
(MgCa)SiO,,  Amianth  oder  Strahlstein,  (MgCaFe)Si03;  Talk,  Serpentin,  Meer- 
schaum, Speckstein  sind  wasserhaltige  Magnesiumsilicate;  im  Augit,  der  Horn- 
blende, dem  Olivin,  Turmalin  findet  sich  Magnesiumsilicat  als  wesentlicher  Be- 
standtheil,  Magiiesiumsulfai  ist  in  den  H^tter^vässem,  Magnesiumchlorid  im  Meer- 
wasser und  den  meisten  Soolqucüen  enthalten.  Neben  Calciumsalzen  finden  sich 
Magnesiumverbindungen  in  der  Ackererde  und  gelangen  mit  jenen  aus  dem  Boden 
in  die  Pflanzen-  und  Thierwelt  In  der  Asche  der  Pflamen,  des  Blutes,  der 
Milchp  in  den  Knochen  findet  man  stets  Magnesia. 

Darstellung;  Mit  beHerem  ExfeAg  ak  nach  dem  oben  erwihnten  Vei&hren  von  Bussv 
dlirdi  Redvction  des  Chlonnagocsiums  mittelst  Kaliums  stellt  man  das  Metall  nach  der  Methode 
von  BtmSEN  durch  Elektrolyse  des  Chlorids  dar.  Bunsen  schmoh  das  Chlorid  in  einem 
Porcellantiegel,  der  durch  eine  bis  zur  halben  Tiefe  desselben  hinabreichende  Forcellanplatte  in 
swci  Hüften  getheitt  war.  Durch  den  Tiegeldeckal  gingen  die  beiden  ao«  Gaskoble  ange- 
feitiglen  Pole,  von  denen  der  negative  mit  Elntobuogen  veneben  war.  Diete  Bhisehnitte  vcp> 
hindern,  das>  das  leducirte,  spccifisch  leiclifie  Metall  an  die  Obeittldie  der  Schmelze  steigt 
und  verbrennt.  Es  genügt  eine  Batterie  von  wenigen  Elementen,  um  da?  geschmolzene  Sali  in 
Clilor  und  Magnesium  zu  zerlegen.  Da  das  Magnesiumchlorid  schwierig  tv'io  darzustellen  ist, 
so  benutzt  man  »weckmässtg  nach  MAirnifeSSEN  ($)  das  leicht  schmelzbare  Doppelsalz  von 
Magneriamdilorid  tind  KaUancblorid  oder  ein  Gcmiseli  von '8  MoL  KaliumcUorid  und  4  MoL 
MegnenumcUorid,  dem  man  cCwas  Salmiak  zusetst. 

In  fabrikatorischem  Maasstabe  wird  das  Magnesium  auf  dem  Wege  dargestellt,  der  auch 
zur  DarstellunfT  des  Alaminimns  eingeschlagen  wird.  Nach  Caron  und  Ste.  Cl.AiRK-DKvnxK 
macht  man  ein  Gemenge  aus  6  Thin.  wasserfreiem  Chlormagnesium,  1  Ttil.  Flussspath  und 
I  TU*  einer  Htsebung  von  7  CliloinaHrmm  und  9  Chloikafiom  und  setzt  dem  Gemenge 
8*S  Tble.  in  Stücke  gesdutttenes  Natrimn  tu.  Das  Genisch  wiid  in  einen  lothgllthenden 
Tiegd  gebracht,  wdcber  sofort  bedeckt  wird.  Alsbald  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  nach 
deren  Beendigung  man  die  Schmelze  mit  einem  Eiscnstabe  umrührt,  sodass  die  MetallkUgelchen 
sich  zu  grösseren  Ma>sen  vereinigen.  Man  gicsst  die  Schmelze  nahe  vor  dem  Erstarren  aus  und 
gewinnt  durch  Zerschlagen  der  erkalteten  Masse  den  Regulus.  Später  empfahlen  Devxllx  nod 
CAkom  ab  Misdiungsvcihaitniss  7  Thle.  Chlormagnenom,  4*8  Floiaspatk  und  2'3  Halriiim. 

WÖHLU  (7)  schlug  vor,  statt  des  schwierig  iein  zu  erhaltenden  Chtomagnenuns  des 

Doppelsalz  von  Chlonaagnesiuni  und  Clilornatrium  zu  verwenden,  das  durch  Eindampfen  der  ge* 
mischten  Salzlösungen  und  Sclimelzen  des  Rückstandes  leicht  darzustellen  ist.  Sonstadt  be- 
nutzte das  Kaliumdoppclchlorid.  Als  solches  kann  man  den  in  der  Natur  vorkommenden  Camallit 
nehmen  (RucHAaDT)*  Deiselbe  wird  entwSssert  und  gcscbmoben;  et  darf  ihm  kein  Kieserit 
beigemengt  sein,  wie  es  häufig  der  Fall  ist,  da  sonst  bei  der  Reduclion  Explosionen  eintreten. 

Tissna  (10)  hat  das  Doppelfluorid  von  Magnesitnn  und  Natrium,  welche*  durdi  Einwirkung 

von  Magnesiumhydroxyd  auf  Fluomatriumlösung  leicht  erhalten  wird,  zur  MagnefhmwkHaldhng 
mittelst  Natriums  empfohlen,  ScirwARZ  (11)  den  Tachhydriti  CUafCalcilUll*ChlOTIM^neBhmi,  wie 
der  Camallit  ein  Mineral  des  Stassfurter  Abraumsaltlagers. 

Das  aui  obige  Weise  eriudtene  Metall  enttilt  Kohknstofi;  Sfficbm  und  Stidcitoff  und  muas 
durch  DeitiDation  in  einem  Waaeerstoftstrom  gereinigt  werden.  Somstaut  hat  fitar  diese  Destil* 
Intion  einen  einfachen  Apparat  angegeben,  der  wcsendichaus  zwei  übereinander  Stehenden,  durch 

ein  Rohr  verbundenen  Ticj;eln  besteht. 

Seitdem  es  ^urch  Einführung  der  dynamoelektrischen  Maschinen  in  die  Industrie  leicht  ge- 
worden ist,  elektrische  Ströme  von  grosser  Stärke  auf  wohlfeile  Weise  au  erzeugen,  ist  <Uc 
technische  Daistellong  des  Magnesiums  (ebenso  wie  die  des  Aluminiums)  in  ein  neues  Stadium' 
getreten.  R.  Graetzel  hat  im  D.-FM.  36962  ein  Verfahren  angegeben,  welches  in  einer  bei 
Bremen  gelegenen  Fabrik  im  Grossen  ausgeAlhrt  wird.  Die  Schmelzgeßisse  A,  welche  Magne* 
aiumcldorid  oder  ein  Doppelcblorid,  z.  B.  Camallit,  enthalten,  bestehen  aus  MeUU,  Gussstddi 
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sodass  sie  zugleich  als  negative  Elektrode  dienen  können.    Eine  Anzahl  derselben  ist  in 
Ofen  0  angeoidnet    Die  positive  Kohle-Elektrode  ist  mit  einem  Isolinnantcl  G,  welcher  unten 

an  den  Seiten  bei  g  durchlöchert  ist,  umgeben.  Das  innerhalb  des- 
selben frei  werdende  Chlorgas  kann  durch  Rohr  /  abgeflihrt  werden. 


(01i.m) 


^  Der  iiistere  Rnim  swisdien  G  und  A  wird 

Gase  angetOUtj  welches  durch  das  Rohr  o  und      sugeflUixt,  diireh 

Rohro'und  ^abgeleitet  winl.  Um  die  elektrische  Span  rnin^j  ru  verringern 
und  das  sich  an  Magnesiumchlorid  erschöpfende  Schmclzbad  wieder  an- 
zureichern, werden  im  Innern  des  Isolirmantels  6'  Stangen  eingesetzt, 
die  mu'  KoUe  and  Ifagnesin  hafestdlt  rind.  Du  «Mgeichiedciie 
Magnesium  sdunilst  und  steigt  an  die  ObcxflSche  der  s**— h*- 

Gerhard  in  Wolverhampton  will  nach  dem  Eng^  Fat  16681 

vom  Jahre  1884  eine  Magnesiuinsahlosung  elektrolytisch  lersctzen. 
Er  schreibt  eine  Lösung  von  2*28  Thln.  Magucsiumsulfat  und  132  Thin. 
Ammoniuinsulfat  in  39O00  Thln.  Wa&ser  vor,  welche  auf  69 — 100° 
SU  cnrHimen  ist 

POBTTHBR  will  (D.-Pat  81819)  ein  inniges  Gemisdt  iron  Magnesit^  Kohle  und  Eisenmfd 
einer  stailBen  Weissgluth  aussetzen,  wobei  das  Magnesium  reducirt  und  verfltichtigt  werden  suD. 

Lauterborn  (D.-Pat.  39915)  will  Fcrrocyanmagncsium  durch  Glühen  mit  Natriiimcarbonat  in 
Cyanmagncsiunicyannatrium  umw  irnieln  und  durch  Glühen  desselben  mit  Zink  im  bedeckten  Tifgel 
Magnesium  ilarstcUcn.    Diese  Vorsciilägc  haben  keinen  praktischen  Erfolg  aufzuweisen. 

Eigenschatten.  Das  Magnesium  ist  ein  silberweisses,  hämmerbares  und 
geschmeidiges  Metall;  es  Iftsat  ncti  feilen  und  poliren.  Sein  Vol.-Gew.  1*75.  Es 
schmilzt  bei  Rothgluth,  oach  V.  Meybr  (12)  zwischen  700  and  800"  und  ver* 
flOchtigt  nch,  fthnlich  dem  Zink,  aber  in  geringerem  M aasse  bei  derselben  Tempe- 
ratur wie  dieses.  Seine  Härte  ist  die  des  Kalkspat!».  Seine  Leitungsfähigkeit  lllr 
Elcktridtät  ist  25"47  bei  17°  (die  des  Silbers  =  100  bei  0°),  für  Wtone  84*8 
(Silber  =  100)  (Lorenz  [13]).    Die  specifische  Wärme  ist  0-2499  (Reonault). 

Das  Magnesium  ist  an  trockener  Lufl  unveränderlich,  an  feuchter  oxydirt 
es  sich  langsam.  Wird  es  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  so  verbrennt 
es  an  der  Luft  mit  grossem  Glänze.  Auch  wenn  es  in  einem  Chlorstrom  oder 
in  Schwefeldampf  erhitzt  wird,  verbindet  es  sich  mit  diesen  Elementen  unter 
Lichtentwickelung;  selbst  in  Überhitztem  Wasserdampf  verbrennt  es.  Es  vereinigt 
sich  bei  erhöhter  Temperatur  direct  mit  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen.  Bei  Rodi- 
glttdi  sersetst  es  Kohlenoigrd  und  Kohlensäure;  auch  beim  Glühen  in  einem 
Strome  schwefliger  Säure  verbrennt  es.  Wasser  wird  langsam  durch  Magnesium 
zersetzt.  Verdflnnte  Säuren  lösen  das  Metall  unter  lebhafter  Wasserstoffgas-Ent- 
wickelung.  Concentrirte  Schwefelsäure  fiihrt  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  in  Magnesiumsulfat  über.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entwickelt 
sich  Stickoxyd.  Alkalilösungen  üben  keine  Einwirkung  aus.  Wasserstoffsuper- 
oxyd lost  Magnesium,  indem  sich  ein  Hydrat  des  Metalles  bildet.  Das  Magnesium 
scheidet  unter  Wasserstoff-Entwickelung  Kupfer,  Eisen,  Mangan,  Kobalt  und 
Nickel  aus  deren  Lösungen  aus. 

Die  Eigenschaft^  unter  starker  Liditentwickelui^  zu  verbrennen,  ist  die  Ver- 
anlassung zur  fabrikmäsngen  DarsteUnng  des  Magnesiums.  Für  diese  Anwendung 
bringt  man  das  Metall  in  Form  von  Band,  das  man  durch  Auswalzen  von  Draht 
erhält,  oder  man  benutzt  es  in  Pulverform.  Das  Magnesium  entzflndet  sich  an 
einer  Kerzenflamme.  Das  Magnesiumband  wird  in  besonders  construirten 
Lampen  verbrannt,  damit  dae  Verbrennunc:sprodukt,  die  Magnesia,  die  weitere 
Verbrennung  nicht  verhindert.  Ein  brennender  Magnesiumdraht  von  0*297  Millim. 


Digitized  by  Google 


5 


Durchmesser  triebt  soviel  Licht  aus  wie  74  Stearinkerzen,  von  denen  10  Stück 
1  Kgrm.  schwer  sind.  Ein  Gemisch  von  Magnesium-  und  Ilarzpulver  benutzt  man 
MU  Signallichtem  und  Fackeln.  Da  das  weisse  Magncsiunnlicht  sehr  reich  an 
cbemisch  wirksamen  Strahlen  ist,  so  wird  es  sehr  zweckmässig  bei  der  Fhuto- 
gnphie  von  durch  SonnenScbt  tchtecht  oder  g«r  nicht  beleuditeten  Gegenstände 
angewendet  In  der  analytischen  Chemie  ersetzt  man  das  oft  unreine  Zink  durch 
Magnesium«  um  Reductionen  auszuführen,  z.  B.  Aitenvasserstoff  au  entwickeln. 

Das  Spectrum  des  Magnesiums  wird  durch  in  der  Luft  verbrennendes 
Magnesium  oder  solches  im  elektrischen  Flammenbogen  oder  durch  Funken 
zwischen  Magnesiumelektroden  oder  auch  aus  einer  Salzlösung  erhalten.  Chlor- 
magnesium ,  am  Platindraht  in  die  Bunsenflammc  gebracht,  giebt  kein  Linien- 
spectrum,  da  dasselbe  sofort  in  nicht  flüchtige  Magnesia  Ubergeht.  Das  Spectrum 
ist  ausser  von  Bunsen  und  Kircbhoff,  Thal^jj,  Lecoq  de  Boisbai^dron,  Cornu, 
besonders  genau  von  Livbng  und  Dbwar  (14)  untersucht  worden.  Dasselbe 
zeichnet  sich  durch  dne  Gruppe  von  drei  Linien  im  Grttn  au^  welche  die 
WeUenlängeik  5183,  5172,  5167  Milliontel  Millim.  haben;  ferner  ist  neben  mehreren 
schwlcheren  eine  Linie  im  Blau  (4705)  und  eine  im  Indigo  (4481)  zu  bemerken. 

Das  wahrscheinlichste  Atomgewicht  des  Magnesiums  ist  nach  T,.  Meyer 
und  SfiUBERT  23*94.   In  seinen  Verbindungen  ist  das  Magnesium  zweiwerthig. 

Legirungen  des  Magnesiums. 

Solche  sind  von  den  meisten  Metallen  bekannt  Ihre  Darstellung  istinde«en 
wegen  der  leichten  Oxjrdirbarkeit  des  Magnenums  schwierig.  Man  kann  sie 
durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  oder 
unter  Flussmitteln  von  Kochsalz  und  Flussspath  erhalten.  White  (15)  empfiehlt, 
das  andere  Metall  in  Fluss  zu  bringen  und  das  Magnesium  mit  einer  Zange 
schnell  einzutauchen.  Nach  Parkinson  Tt^"»  Ln'^-ht  das  Magnesium  Legirungen 
mit  den  Alkalimetallen,  Quecksilber,  Zinn,  Cadmium,  Wismuth,  Blei,  Zink,  Anti- 
mon, Silber,  Platin,  Gold,  K  i]ifer,  Aluminium,  dagegen  nicht  mit  Eisen,  Kobalt 
und  Nickel,  wohl  aber  zusammen  mit  Kupfer  und  Nickel.  Die  Metalle  werden 
schon  durch  einen  geringen  Magnesiumgehalt  sehr  ^röde«  so  dass  eine  technische 
Anwendung  dieser  Lqprungen  kaum  in  Aussicht  zu  stellen  ist.  Legirungen  mit 
5— S0|  Zink  eignen  sich  zu  Feuerwerkszwecken.  Mit  Thallium  veremigt  sich  das 
Magnesium  in  allen  VerhiUtnissen.  Man  hatte  gehofft,  dass  diese  Legirungen 
bei  ihrer  Verbrennung  den  Glanz  des  Magnesiumlichtes  mit  der  schön  grünen 
Thalliumflamme  vereinigen  würden,  allein  das  Magnesiumlicht  Ist  so  intensiv,  dass 
selbst  bei  einem  Gehalt  von  50  Thallium  das  Licht  der  brennenden  Legirung 
dne  kaum  merkliche  grüne  Färbung  zeigt  [White»  Mellor  (17)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoffi  Schwefeli  Selen. 

Magnesiumoxyd,  Magnesia,  BfgO.  Das  Magnesium  bildet  mit  Sauerstoff 
nur  ein  Oxjö,  die  Magnesia. 

Dasselbe  entsteht  beim  Verbrennen  des  Magnesiums,  sowie  durch  Erhitzen 
der  Magnesiumsalze,  welche  flüchtige  Säuren  enthalten.  Man  stellt  es  gewöhn- 
lich durch  Glühen  des  Carbonats,  des  natürlich  vorkommenden  Magnesits  oder 
des  basischen  Carbonats,  der  Afagnesia  alba  des  Handels  dar.  Das  so  erhaltene 
Oxyd,  in  der  Pharmacie  Magnesia  usta  genannt,  bildet  ein  sehr  lockeres,  weisiei», 
unschmelzbarea  Pulver  vom  Vol.-Gew.  3*2.  Das  letztere  nimmt  umsomebr  zu,  je 
hoher  die  Glflhtemperatur  war«  bei  welcher  die  Magnesia  gebrannt  worden  war, 
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Wenn  a\if  Weissgluth  erhitzt  wurde,  so  ist  nach  H.  Rose  (20)  das  Vol-Gew.  3*647, 
nach  Dii  i  K  (iq)  3".')7. 

Magnesia  löst  sich  nach  Fresenius  in  55368  Thln.  kaltem  oder  heissem 
Wasser,  nach  BimsBN  in  100000  bis  200000  Thln.  Angefeuchtete  Magnesia  bUut 
lothes  Lackmuspapier.  In  Bertthrung  mit  Wasser  wird  sie  langsam  in  Hydxdxyd 
umgewandelt;  an  der  Luft  nimmt  sie  Feuchtigkeit  und  Kohlenslure  auf. 

Magnenakomm^  meistens  in  Verbindung  mit  einigen  Procenten  Eisenoiq^dul, 
in  der  Natur  vor.  Das  Periklas  genannte  Mineral  ist  gewöhnlich  grün,  eisen* 
frei  auch  farblos,  hat  die  Härte  des  Feldspaths  und  das  Vo!.-Gew.  3-67. 

Magnesiumhydroxyd,  MgiOHj^»  findet  sicli  als  B ruci t  im  Serpentin  von 
Hobuken  in  Form  weisser,  blättriger  Massen.  Daselbst  kommt  auch  eine  andere 
Varietät  vor,  welche  weisse,  glänzende  Nadeln  bildet  (Nemolit). 

XIan  eihält  Magnesiumhydroxyd  als  weissen  Niederschlag  durch  Fällen  einer 
Magnesiumsatelösung  mit  tlberschOssigem  Alkali.  Mit  Ammoniak  ist  die  Fällung 
sehr  unvollständig;  bei  Gegenwart  eines  Uebetschusses  von  Ammoniak  tritt  durch 
Ammoniak  Uberhaupt  keine  Fällung  ein. 

Durch  Glühen  geht  das  Hydroxyd  in  wasserfreie  Magnesia  fiber. 

Magnesiumhydroxyd  bildet  sich  auch  durch  BehatKlelti  von  Magnesia  mit 
Wasser.  Indessen  verhält  sich  die  Magnesia  dabei  verscliieden  je  nach  dem 
Material,  aus  welchem  sie  gewonnen  ist,  und  je  nach  der  dabei  angewendeten 
Gltthtemperatur.  Nadi  H.  St.  Claire*Deville  (21)  ist  ^e  aus  Magnesiumchlorid 
oder  •nitrat  bei  Rothgluth  dargestellte  Magnesia  hydraulisch,  d.  h.  ein  mit  wenig 
Wasser  angemaditer  Brei  wird  unter  Wasser  fest  und  su  einer  so  harten  lifasse, 
dass  sie  Marmor  ritzt.  ^Tagnesia,  die  1*2  Stunden  lang  auf  Weissgluth  erhitzt 
worden  ist,  erhärtet  mit  Wasser  nicht  mehr.  Aus  Magnesia  alba  gebrannte  Mag- 
nesia liefert  stets  ein  weiches  Hydrat  [Knapp  {^if.  Nach  Schwarz  (23)  hat 
die  aus  Magnesit  hergestellte  Magnesia  hydraulische  F.igenschaften.  Ditte  (19) 
hat  das  Verhalten  der  durch  Krhitzen  von  Magticsiuninitrai  auf  verschiedene 
Temperaturen  erhaltenen  iSIagnesia  unierhuclit.  Die  bei  schwacher  Dunkelroth- 
ghith  erhaltoie  Magnesia  gesteht  mit  Wa»er  und  wird  nach  SuKmadichem 
Liegen  unter  Wasser  sehr  hart  Die  bei  350**  bezw.  440"  daigestdlte  Magnesia 
bindet  Wasser,  ist  aber  weich,  bezw.  leicht  zerrdblich.  Die  der  Weissgluth  aus- 
gesetzte ^^agnesia  vereinigt  sich  nicht  mehr  mit  Wasser. 

Die  Verwendung  der  Magnesia  ist  erheblich  (24).  Besonders  wichtig  ist 
die  Herstellung  basischer  Magnesiazicgel,  dur(  h  deren  Benutzung  zur  Auskleidung 
der  Convertorbirnen  die  Herstellung  von  Bessemerstalil  aus  phosphorhaltigem 
Roheisen  möglich  geworden  ist  (vergl.  Bd.  3,  pag.  495)-  Dieselben  werden  durch 
Formen  von  Magnesit  oder  Dolomit  (in  welch  letzterem  Falle  sie  auch  Kalk 
enthalten)  und  Brennen  hergestellt;  die  geringen  Mengen  vorhandener  Kieselsäure 
bedingen  den  Zusammenhalt  der  Ziegelsteine. 

Wegen  ihrer  Unschmebbarkeit  ist  die  Magnesia  zur  Herstellung  von  Stiften 
geeignet,  welche,  der  Hitze  der  Knallgasflamme  ausgesetzt,  ein  intensives  Licht 
ausstrahlen.  Auch  als  Material  für  feuerfeste  Tiegel  wird  sie  benutzt.  Der  aus 
gebrannter  Magnesia  hergestellte  hydraulische  Mörtel  erlangt  eine  bedeutende 
Härte,  auch  wenn  derselbe  starke  Zusätze  von  Kreide,  Marmor  u.  dergl.  erhalten 
hat.  Wenn  Magnesia  mir  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  angerührt  wird, 
so  entsteht  ein  sehr  weisser  und  sehr  harter,  sUrk  bindender  Cement,  der 
SoBBL'sche  Magnesiacement  (25),  der  eine  vielseitige  Anwendung  findet  Der- 
selbe  verträgt  einen  grossen  Frocentsatz  an  Zusätzen  aller  Art   Häufig  wird  die 


Digitized  by  Google 


MagnesUun. 


7 


dazu  eriorderliche  Magnesia  aus  Dolomit  hergestellt,  den  man  bei  so  niedriiier 
Temperatur  glüht,  dass  nur  sein  Magnesiumcarbonat  die  Kohlensäure  verliert,  das 
Calciumcarbonat  aber  wesentlich  unzersetzt  bleibt.  Magnesia  wird  ferner  in  dem 
Ammoniaksoda-Vetfahreii,  im  WELDON*scheii  Branii8tein>RcgeneratioiisveTfahrefi 
(cur  KlduDg  von  Magneauromanganit),  sowie  aur  Schetdung  des  Rübenzucker« 
Saftes  gebraucht. 

Die  idne,  lockere  gebrannte  Magnesia  findet  als  Arzneimittel,  zur  Bindung 
der  Magensäure,  Anwendung.  Ein  Brei  aus  Magnesia,  Wasser  und  Eisenvitriol- 
löSttog  ist  ein  Gegenmittel  bei  Arsenikvergiftungen. 

Die  Industrie  stellt  grosse  Mengen  von  Magnesia  neben  Salzsäure  aus  Chlor- 
magnesium dar,  welches  als  Abfallprodukt  verschiedener  grosser  Industrien  erhalten 
wird.  Viele  dazu  geeignete  Oefen  sind  patentirt  worden.  Auch  der  Dolomit  wird 
als  billiges  Rohmateiial  vielfach  dazu  benutzt  Nach  Closson  (D.-Pat.  I145G) 
wird  gebrannter  Dolomit  mit  Manganchlorttrlaugen  der  Chlorfabrikation  oder  mit 
der  Salmiaklösung  des  Ammoniaksodaverfabrens  zersetzt.  Man  erhält  dabei  neben 
Chlormagnesium  Manganoxydulhydrat,  bezw.  Ammoniak.  Die  Lösung  (oder  eine 
andere  Chlormagnesiumlösung)  wird  mit  neuen  Mengen  gebranntem  Dolomit  be> 
handele  wobei  Magnesia  ausfällt; 

CaClj  4-  MgClj     CaO-  MgO  =  2CaClj  H-  2MgO. 

Die  Zersetzung  des  Aetzdolomites  durch  Chlormagnesiumlösung  wird  durch 
Zusatz  geringer  Mengen  Zucker  (Melasse)  sehr  gefördert,  indem  sich  dabei  lös- 
licher Zuckerkalk  bildet,  der  nch  mit  Chlormagnesittm  sofort  in  Cblorcalciumi 
Magnesia  und  Zucker  umsetzt,  welch  letzterer  von  neuem  Zuckerkalk  bildet 
Nach  einem  Verfahren  von  Schbibler  (D.^Pat  14936)  wird  aus  gebranntem 
Dolomit  der  Kalk  direkt  durch  Znckerlösung  ausgelöst,  sodass  Magnesia  zurück- 
bleibt. Braconnier  (Engl.  Pat.  4844,  iSRo)  behandelt  calcinirten  Dolomit  mit 
Salmiaklösung,  wobei  nur  der  Kalk  als  Ciikorcalcium  in  Lö^unc,'  g^hen  soll. 
Nach  Scheibler's  D.-Pat.  16575  wird  gebrannter  Dolomit  mit  Magnesiumsulfat- 
lösung behandelt,  wobei  Magnesia  und  CalciumäuUal  erfolgen.  Die  leichtere 
Magnesia  kann  von  dem  sdiwereren  Gips  durch  Centrifugiren  getrennt  werden. 

Mmga«tiamsnlfid,  MgS^  enMdit^  «ean  ein  Geneoge  von  Magnesiampolver  und 
Sdiwef«!  in  Sdnpefddffinpf  auf  dnitkle  Rodiglath  citiitet  vrird  [Parkiiison  (36)].  Nach  Rncmn. 

(27)  bildet  e»  sieb  unter  Feuererscheinung,  wenn  Schvt  fcldampf  mit  Hilfe  von  Wasserstoff  über 
glühendes  Magnesium  geleitet  wird.  Nach  Analogie  der  Sulhde  der  alkalischen  Erden,  durch 
Reductton  des  Sulfats  mittelst  Kohle,  bildet  es  sich  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Die 
Sdtwfclilktiicn  geben  mit  MigncaiaHdsllMnDgen  keinen  IQcdeischlag '  von  Scbwefclnu^ncäium, 
sondern  von  Magneslumhjrdfat: 

MgCl,  -f-2Na,S  +  2H,0  =  Mg(OH),  +2NaCH- 2NanS. 
Das  Magnesiumsulfid  i«t  »'-nc  brai-ne,  poröse  Masse,  die  nuf  frischen  Brudiflächen  stahlgrau 
erscheint.   Von  Wasser  wird  e«  zer^etct,  indem  Magnesiumhydroxyd  und  Magnesiumsulf  bydrat 

mWrben.  2MgS  H-«H,0  =  Mg(OH),+  Mg(SH),. 

Das  Magn  CS  ium  s  u Ifhy  d rat  entsteht  ferner,  wenn  SchwcfeI«ti5«;er5foiTgas  durch  Wasser, 
in  welchem  Magnesia  suspendirt  ist,  geleitet  wird.  Die  Losung  desseli>en  r.frsetzt  sich  rasch, 
indem  sich  Magnesiumhydroxyd  ausscheidet  und  Schwefelwasserstoff  entweicht;  beim  Eindampfen 
der  LOnmg  eAKIt  nntt  M*gM«ia. 

BanKMLXB  und  GEUTuya  (18)  bnben  ein  SchweMaMgaetiuiB  durch  GlUben  von  Sdckstoff» 
OMtgacsiaB  in  Sckwtfidwasserstoffstroni  dnrgestellt. 

Mfj^N,  -+-4H,S  =  3MgS  +  (NHJ,S. 

Das  Sultid  enthalt  indessen  mehr  Schwefel,  als  der  Formel  MgS  entspricht. 

Magneiittmoxytnlfid  cnMeht  di  amoiplie,  nmchmckbii«,  Mhwneli  i<Mitidke  Mme, 


Digitized  by  Google 


HndwOrteibiieh  der  Chemie. 


wenn  Schwefelkohlenstoff  dampf  Uber  glUliende  Ma^esia  geleitet  wird,  wobei  KoUeDoxysalfid 
entwickelt  wird  ^Reichel): 

SHgo  -t-cs.esUeO.iigS  +  cso. 

Magnesiuinpolysulfid  bildet  eich  nach  RKicirKi.,  wenn  das  Monosulfid  mit  Schwefel 
und  Wasser,  jedoch  nicht  bis  zum  Kochen,  erhitzt  wird.  Die  dunkelgclbe  Lösung  tersetrt  sich 
an  der  Luft  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ausscheidung  von  Magnesiahydrat. 
Ib  CeiteBi  ZoMiade  ttsst  dcb  de*  WtOjvMd  vaOA  eriialte»  IMe  FlllHi^ieit  Uet  Ancn-  tmd 
AntiflKHUuIfid. 

Magnesiumselcnid.  Wenn  man  einer  Magnesiumsalzlösung  Selenkalium  zusetzt,  so  fällt 
ein  fleischfarbener  Niederschlag,  der  fUirch  Eimvirkttng  von  Säuren  oder  von  Wärme  Selen  ab- 
giebt    In  Wasser  suspendirtc  Magnesia  geht  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Lösung 

Verbindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor,  Arten,  Silieium,  Bor. 

Magnesiumnitrid,  MgjNj,  erhielten  Stf..  Claire-Devti.t.e  und  Caron  (29)  bei  Irr  Dar- 
stellung; des  Magnesiums  nach  ihrem  Verfahren  in  durchsichtigen,  kleinen  Krystallen.  BriegleB 
und  Geuthek  (28)  stellten  die  Verbindung  durch  Glühen  von  Magnesiuni  in  einem  Strome 
niBent  tRM^enen  StidntoQpse*  oder  Anunoniaks  dar.  Das  Sticktsofflnagnesiinn  bildet  dn 
Maoorfiim,  grüDlidi  gdbei  Pulver,  wddiea  beim  Erhitien  braun  wird.  An  der  Luft  erhitzt,  geM 
es  allmilhlich  in  Magnesia  Uber,  im  Sauerstoffgns  rnsch  und  unter  Lichtentwickelung.  An  feuchter 
Luft  oder  in  Berührung  mit  Wn':';er  bildet  es  Magnesia  und  Ammoniak.  Mit  vcrdl-nntcn  Säuren 
bildet  es  Magnesiumsalz  und  iVmmoniumsalz.  Concentrirte  Schwefelsaure  ist  in  der  }f%,altc  ohne 
EiBwbltniig;,  in  der  WMnne  emMeben  Magnesiom»  and  Ammcminmi^Bl  onter  Entwit&dnng  von 
«dnrefliger  SMure.  Chlor  wirkt  ent  in  der  GlOUiitte  ela,  SchwefelwaMentoff  giebt  bei  Ro0ig^adi 
Ammoniumsulful  und  ein  Schwefelmagnesium  (s.  oben).  Phosphorchloriddaropf  erzeugt  mit  dem 
Nitrid  bei  Rothgluth  Magncsiumchlorid  und  Phosphorstickstoff.  Kohlenoxyd  und  Kohlenaiiire 
bilden  damit  bei  Rothgluth  Magnesia,  Kohle  und  Cyan  (BueglEB  und  GsUTUEk). 

Mngneiinmphosphid,  Mg,!',,  entstdit  iMdi  Parkikson  (26)  unter  lebhafter  Reacdon 
beim  Erfütaen  von  geachmolsenem  Phoq>hor  mit  Bimneeiam  im  Wasaentoflbtiomc  (nadi  Eiom« 
LWG  [30]  auch  im  geschmolzenen  Glasrohre),  oder  wenn  rother  Phosphor  mit  Magnesiumpulver 
rasch  erhitzt  wird.  Das  PliospliorroagneMum  ist  stahlgrau,  hart,  spröde.  Die  Bntchflächen  sind 
kryttallinisch  und  zeigen  Mctaliglanz.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  mit  Säuren  und  Wasser  unter 
BntvickdiMg  von  PiioapbonrasMMloff  und  Bildung  von  Magnesia,  bezw.  Magnetiomaala. 

Magnetiumarsenid,  M{g,A«,,  büdet  ddi,  wenn  ein  Qcmiedi  von  Ifagneaiomfcilspibien 
und  Arsen  im  Wasserstoffstrome  geglUht  wird.  Braune,  schwer  SChmdsbare  1&S8C  »it  sdiwacbem 
MetaUglam,  welche  an  der  Luft  zerfallt  (PARKfNSON). 

Magnesiumsilicid.  Bei  der  Darstellung  des  Magnesiums  nach  Deviixe's  Verfahren  ist 
in  der  SddadM  SQidinmnagnesium  enthalten,  da  dassdbe  mit  Salzsäure  selbstentsQndUches 
Silidiranvasaentoflgas  entwidcdt  [Marth»  (3t)].  Nadi  "WfSmjUL  (3s)  ptdveridrt  man  in  dnem 
warmen  Mörser  ein  Gemisch  von  40  Thln.  geschmolzenem  Chlormagnesium,  35  Thln.  Kiesel» 
Auornatrium  und  10  Thln.  Knch^nlr,  setzt  dem  Gemisch  20  Thle.  klc-r^  pp^rbnittencs  Natrium 
zu  und  wirft  das  Gemenge  in  einen  gluhenden  hessischen  Tiegel.  Statt  Chlormagnc&iwn  kann  man 
Cbloraatrium-Chlormagnesium,  statt  KieselfluormUrium  ein  Gemisch  von  KryoUth  und  kieselsaurem 
Natiiun  ndunen.  Nadi  Aufboren  des  ReactionsgeiMiisdiea  liast  man  eikdten.  Die  gnumdnrme 
Masse  ist  mit  mctallglänzenden  Blättern  und  KUgelchen  angefUüt  Diese  sind  ein  Gemenge  von 
Siliciummagnesium,  Mg.^Si,  und  Silieium,  welch  letzteres  bei  der  Behandlung  der  Ki]ntaik  mit 
Salzsäure  krystaliisirt  zurückbleibt,  wahrend  das  Silicid  SiliciumwasserstofT  entwickelt. 

Nach  GEimiER  (33)  erhält  man  dos  Siiicid  am  besten,  wenn  man  in  einen  hessischen  Tiegel 
eine  Sdridit  gesdittobenes  und  gepuhreites  KodisaJs  bringt,  daiaaf  die  HOfte  eines  GemisdieB 
von  2*5  Thln.  Kochsalz  und  7  Tble.  Kieselfluoraatrittm,  dann  S*6  TUe.  Magnedom  tmd  adiliesa» 
lieh  die  andere  Hälfte  des  genannten  Gemisches  eintrügt,  das  Ganze  mit  Kochsalz  tiberschiebtet 
und  in  einem  Windofen  erhitzt.  Nach  Aufhören  der  Reaction  rührt  man  mit  einem  irdenen 
Pfeifenrohr  um  und  lasst  erkalten.  Man  findet  dann  einen  Reguius,  der  aus  Magnesium  und 
SflieinimBagneniun  besteht  Dwdi  Waadicn  mit  kdter  verdünnter  Sdmiaktesung  wird  nur  dn 
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entere  aufgelöst,  und  das  Magnesiumsilicid  bleibt  in  Fonn  metallisch  glänzender  Krystalle  zurück, 
welche  die  Zusammensetzung  MgjSi,  haben.  Sie  sind  ah  ein  Gcmiscli  oder  eine  Verbindung 
von  3Mg,i>i  +  MgSi  aufzufassen,  denn  Salzsäure  entwickelt  daraus  ein  Gemisch  von  Wasserstoff 
odd  SiUdimiWMiefitoirt  wlbTcad  nodi  SUidiiauMiiei»eD«iilifdfM  «nttleht. 

Ms,Si  +  4HC1  =  iUga^  +  SiK« 
2MgSi  +3H,0  +  4HCl  =  2Mga,+  Si,H,0,  +4H,. 
Magnesiumborid.    Nach  Phtpson  (34)  wird  Bornäure  durch  Erhitzen  mit  Magnesium 
reducirt.    Dabei  bildet  sich  eine  schwarzgrUne  Masse,  die  sich  in  Bertihrung  mit  Wasser  entfirbt 
md  oxydirt,  obne  da»  meh  mn  riecbeiide*  Gas  entwickelt 

Halogen  Verbindungen. 

Ma  f^nesinmrhlorid,  MgC].,,  findet  sh  ii  im  Meerwasser,  in  Soolqnellen, 
Salzseen,  m  Salzlagern,  besonders  in  Verbindung  mit  anderen  Salzen  in  dem  Ab- 
raunisal zc  des  Sablagers  von  Stassfurt,  wo  es  in  grosser  Menge  gewonnen  wird. 
Man  erhalt  die  Losung  des  Salzes,  wenn  man  Magnesia  oder  Magnesiumcarbonat 
ia  Satesäut»  1»»  tat  Neutnlisadon  «dtört. 

Ans  der  stark  concentriiten  Lösung  fall^i  monoldiniscbe  Kryatalle  von  der 
ZasamineiisetBaiig  MgQ«  6H}0.  EMeselben  baben  das  VoL-<3«w.  1'558;  sie 
zerfliessen  an  der  Lufl  und  lösen  sich  in  0  6  Thln.  kaltem  und  0-273  Thln. 
heissem  Wasser  Auch  in  gewöhnlichem,  sowie  in  Amylalkohol  ist  das  Salz  lös-  • 
lieh.  Dns  Volumgewicht  wässriger  Chlormnpnesiumlösungen  bei  24"  ist  in 
folgender  von  Schiff  aufgestellter  Tabelle  angegeben. 


VoL-Gew. 

Proc. 
MgCl,4-6H,Ü 

Proc. 
MgCl, 

Vol.-Gew. 

Proc. 
MgCl.j4-6n,0 

  ■ — 

Proc. 
Mg  Cl| 

1-009G 

2 

0-936 

11519 

42 

19-656 

1-0138 

4 

1-872 

1-1598 

44 

20-692 

10207 

6 

8-808 

11677 

46 

81-588 

1-0216 

8 

3-744 

M7Ö« 

48 

88-464 

1-0345 

10 

4-680 

'  11836 

60 

23-400 

1^15 

12 

5-616 

11918 

52 

24-336 

10485 

14 

6-552 

1-2000 

54 

25-272 

10656 

16 

7-488 

1  1-2083 

56 

26-208 

18 

8-484 

1*8167 

58 

m-iu 

10(>98 

ao 

9-3G0 

1-2252 

60 

28080 

1  0770 

22 

10-296 

1  2338 

62 

29-016 

1  0842 

24 

11-232 

1-21?5 

64 

29-952 

10915 

26 

12-168 

1-2513 

66 

30-888 

1-0988 

88 

13-104 

1-2602 

68 

81-884 

M062 

80 

14-040 

1-2692 

70 

32-760 

11137 

32 

14-976 

1-2783 

72 

83-G96 

1-1212 

34 

15-912 

'  1-2875 

74 

34-632 

11288 

36 

16848 

i  1-2968 

76 

35-568 

1-1864 

88 

17-784 

13063 

78 

86-504 

1-1441 

40 

18-780 

1-81M 

80 

87-410 

Ans  dem  kiystaUisirten  Sals  kann  man  darcb  Erbitzen  das  wasserfteie  Sah 
nicbt  gewinnen;  es  tritt  vielmehr  dne  Zersetzung  ein,  indem  Sabssäure  entweidit 
und  Magnesia  surttckbleibt. 

MgCl,  4- H,0  »=  2HCH- MgO. 

Wenn  die  Lösung  aber  noch  mindestens  die  gleiche  molekttl^re  Menpe  Sal- 
miak enthält,  so  kann  man  sie  unzersetzt  zur  Trockne  eindampfen.  Es  bildet 
sieb  das  Doppelsalz  MgCl^'NH^Q -h  GH^O,  welches  bei  fernerem  £rhitzen  zu< 
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nächst  alles  Wasser  verliert  und  dann  bei  das  Chlorammonium  abgiebt,  so- 

dass wasserfreies  Chlormapnesium  ruriickbleibt  [Döberfiner  (35)].  Die  ge- 
schmolzene Masse  bildet  nach  dem  Erkalten  perlglänzende,  biegsame  Krystallblätter, 
welche  sehr  leicht  zerihesslich  sind  und  sich  in  Wasser  unter  starker  i^^rvvarmung 
auflösen.  D«8  Chlorid  schinilst  bdm  Brhitteo  und  lässt  sich  bd  Rolligliitii  in  txatm 
Strome  trockenen  Wasserstofls  unsersetzt  destilliren.  Durch  Einwirkung  der 
Feuchtigkeit  der  Luft  und  der  Verbrennun^gase  auf  das  schmelzende  Sab  bildet 
sich  etwas  basisches  Chlorid. 

Im  Grossen  gewinnt  man  Chlormagnesium  besonders  aus  d  n  tzten  Mutter- 
laugen, welche  bei  der  Drirstellung  von  Chlorkalinm  aus  den  Stassfurter  Abranm- 
salzen  resultiren.  Dieselben  werden  bis  auf  40°  B.  eingedampft,  worauf  beim 
Erkalten  das  gewässerte  Chlorid  auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  von  dieser 
Krystallisation  enthält  noch  Brommagnesium.  Das  Chlorid  wird  gei»chmolzen, 
wobei  es  theilweise  entwässert  wird  und  kommt  so  in  den  Handel.  Nach  einem 
Patent  des  Kaliwerkes  Aschersleben  (D.-Pat  33338)  soll  das  gewasserte  Chlor* 
ma^eaum  in  einem  heixbaren  GeiSss  einer  starken  Luftverdflnnuii^  ausgesetst 
werden.  Dies  geschieht  zunächst  ohne  Wärmezufuhr,  wodurch  das  anhaftende* 
nicht  gebundene  W^asser  entfernt  wird.  Dann  wird  allmählich,  ohne  dass  Schmelzung 
eintritt,  auf  100°  erhitzt.  Das  Clilormagncsium  kann  auf  diese  Weise  last  ganz 
wasserfrei  gemacht  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Bei  dem  Braunstein-Kegeneraiionsverfahren  nach  Welüon  flir  die  Chlorfabri- 
kation kann  man  den  Kalk  in  dem  zu  oxydirenden  Gemisch  von  Manganoxydul 
und  Kalk  durch  Magnesia  ersetzen,  wobei  dn  Magnesiummanganit  entsteht 
Wenn  dieses  zur  Chlorbereitung  benutzt  wird,  so  erhält  man  als  Rückstandslauge 
Chlormagnesiumlösung.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  dem  Ammoniiücsodaverfahren 
nach  Solvay,  wenn  das  Ammoniak  aus  den  S^ilmiaklösungen  nicht  mittelst  Kalks, 
sondern  mittelst  Magnesia  entwickelt  w^ird..  Es  ist  ein  Bedürfniss  der  Industrie, 
diese  in  so  grosser  Menge  erzeugten  Chlumiagnesiumrückstande  auf  Magnesia  und 
Salzsäure,  bezw.  Chlur  m  verarbeiten,  aliein  es  bietet  grosse  Schwierigkeiten  dar, 
diese  Zersetzung  im  Grossen  in  vollkommener  Weise  auszuführen,  weil  bei  der 
Wärmeeinwirkung  das  Chlormagnesium  auf  der  Oberfläche  zunächst  mit  einer 
Schicht  Magnesiumoxychlorid  bedeckt  wird,  welches  wegen  seiner  geringen 
Schmelzbarkeit  und  seines  geringen  Wärmeleitungsvermögens  das  darunter  be- 
findliche Chlormagnesium  der  Einwirkung  der  Wärme  entneht.  Während  der 
letzten  Jahre  sind  viele  Erfindungen  auf  diesem  Gebiete  gemacht  worden,  be- 
sonders in  den  Stassfurter  Fabriken,  ferner  von  Solvay,  Weldon,  P^ciuney, 
ScHLösiNG,  die  indess  in  Bezug  auf  leichte  Ausführbarkeit  und  Breonmaterialver- 
brauch  noch  nicht  als  vollendet  anzusehen  sind. 

Magnesiumoxychlorid.  Durch  Erwärmen  im  Wasserbade  von  3ü  ihin. 
gebrannter  Magneda  mit  löOO  Thln.  Chlotm^nestumlösung  bei  Abschluss  vöa 
Kohlensäure  bilden  sich  nach  und  nach  Nadeln,  welche,  nachdem  anhaftendes 
Chlormagnesium  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  und  nachdem  sie  gepresst  und 
Uber  Natronkalk  getrocknet  worden  sind,  aus  MgCl,-  lOMgO  +  UII^O  bestehen. 
Kohlensäure  zersetzt  die  feuchte,  nicht  die  trockene  Verbindung  [O.  Krause  (36)]. 
Ein  basisches  Chlorid,  welches  wohl  aus  verschiedenen  Magnesiumoxychloriden 
besteht,  bildet  sich,  wenn  frisch  gebrannte  Magnesia  mit  einer  Chlormagnesium- 
lösung von  1'16 — r26  Vol.-Gew.  angerührt  wird.  Die  plastische  Masse,  die  sich 
in  beliebige  Formen  bringen  lässt,  erstarrt  bald  und  wird  sehr  fest  und  wider- 
staodsfiUiig  gegen  Wasser.  Es  ist  dies  der  S(»KL'scbe  Magnesiacement  (37), 
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welcher,  selbst  mit  seinem  20  fachen  Gewicht  an  Sand  oder  andern  indifierenten 

Körpern  gemischt,  stark  bindet. 

Kalium -Magnesiumchlorid,  MgCl.j- KCl  4- GHjO,  scheidet  sich  aus 
concentrirten  Lösungen  molekularer  Gemische  der  Chloride  in  regelmässigen 
Octaedern  aus,  welche  an  der  Luft  und  auch  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
lidi  aUmllUich  in  ihre  Bestandthdle  zersetzen. 

Dies  Doppelsals  bildet  das  Mineral  Carnallit,  welches  den  Hauptbestand« 
tiieil  des  Stassfuiter  Abiaumsalzes  ausmacht  Der  Camallit  ist,  wenn  gans  rem, 
farblos,  gewöhnlich  aber  roth  gefärbt,  sehr  löslich  und  an  der  Luft  aeifliesslich, 
nach  Marignac  (38)  in  rhombischen,  nach  RAMMn.sRKRr,  (39)  in  hexagonalen 
Formen  krystalÜsirend.  Carnallit  krystallisirt  auch  aus  den  Mutterlaugen  mancher 
Salzsoolen  und  des  NIeerwasscrs.  Der  Carnallit  ist  das  Hauptrohmaterial  für  die 
industrielle  Gewinnung  des  Chioricaiiums  (vergl.  Bd.  5,  pag.  424). 

Ammonium-Magnesiumchlorid,  MgCls'NH^Cl -t- GH^O,  in  analoger 
Weise  wie  das  Kaliumdoppelsalz  darstellbar,  bildet  nach  Mamcnac  kleine  ihoni' 
bische  Krystalle.  Es  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Chlor- 
magnesiumlösung  oder  von  Magnesia  zu  einer  Chlorammontumlösung.  Es  ist  an 
der  Lud  unveiflnderlich,  löst  sich  in  6  l*hln.  Wasser  und  htnterUtsst  beim 
Glühen  Chlurmagnesium. 

Calcium-Magnesiumchlorid,  MgCL.-CaClj ISHjü,  ist  das  Stassfurter 
Mineral  Tachydrit.  Dasselbe  ist  amorph  und  gewöhnlich  gelb;  es  i.st  äusserst 
zerflieäslich  und  leicht  löslich;  KK)  i  hie.  Wasser  vermögen  160  'l  hie.  des  Doppel- 
salzes  aufinilösen. 

Magnesiumchlorid  bildet   mit  Phosphoroxychlorid   die  Verbindung 
M^Cl9*POCl|.   Die  zerfliessUche  Masse  wird  durch  Wärme  oder  Wasser  zersetzt  * 

[Cassei.mann  (40)]. 

Mit  Jodchlorid  vereinigt  sich  Magnesiumchlorid  zu  MgChj- 2JCI3  +  5H,0, 
wenn  man  Magnesiumjodat  in  mnceiitrirfer  Salzsäure  löst,  bis  /nr  völHgcn 
Sättigung  Chlorwasserstoff  in  die  Flüssigkeit  leitet  und  dieselbe  dann  einer  Rälte- 
mischung  aussetzt.  Die  Krystalle  sind  zerfliesslirh  und  leicht  zersctziich  [Filhol  (41)]. 

M n  e n e si u m b  r omi d  ,  Mf^Br2,  kommt  in  c:erii-.[;er  Menge  im  Meerwasser  und 
in  vielen  Souien,  sowie  in  den  Slassfurter  Abraun)sul<:en  vor.  Durch  geeignete 
Concentration  einer  Lösung  von  Magnesia  in  Bromwasserstoflsäure  erhält  man 
zerfliessliche  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  MgBr^  -4-  6H3O  [RAmiELSBERG 
(49)].  Beim  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  oder  durch  Erhitzen  des  wasser- 
haltigen Salzes  zersetzt  sich  dieses  ebenso  wie  das  Cl.lorid,  indem  sich  unter 
Entweichen  von  Bromwasserstoff  zunächst  ein  basisches  Bromid  bildet.  Das  wasser- 
freie Macnesiumbromid  erhält  man  durch  P>hitzen  von  Mas^nesitim  in  Bromdampf, 
oder  werm  man  Brom  über  ein  glühendes  Ciemisr!)  von  Magnesia  und  Kohle 
leitet  (Lowig).  Es  bildet  eine  weisse  krystaUinischc  Masse,  die  sich  unter  starker 
Wärmeeotwickelung  in  Wasser  löst. 

Die  Volumgewichte  der  wissrigen  Lösungen  bei  19*5*  sind  nach  Kremer  (43) 
und  Gerlach  (44): 

Proe.  MgBr, 
5 
10 
15 
SO 
25 


VoL-Gew. 

1043 

1-087 
1137 
1191 
1-247 


Proc.  MgBr. 
30 

35 

40 

45 

50 


Vol. -Gew. 
1-310 
1  -377 
1-451 
1-535 
1-625 
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Das  Brom  magnesium,  welches  bei  der  Verarbeitung  der  Stassftirter  Abrniim- 
salze  in  den  letzten  Mutterlaugen  bleibt,  ist  das  wichtigste  Rohmaterial  für  die 
Gewinnung  des  Broms.  Die  Mutterlauc^en  von  einer  Concentration  von  40"  B. 
enthalten  1—3^  Brom  als  Brommagnesium.  Ebenso  wird  das  Magnesium broinid 
gewiBser  SaMager  Nordamerikas  auf  Brom  verarbeitet 

Mit  Bromkaliuro  bildet  Magneanmbromid  das  prismatisch  kiystallsrirende 
Doppelsala  MgBr,*SKBr4-6H,0  (Löwig). 

Magnesiumjodid,  Mgjfi  kommt  in  geringer  Menge  neben  dem  Bromid 
vor.  Aus  der  Lösung  von  Nfagnena  in  Jodwasserstoffidlure  kann  man  dmch  Ver- 
dunsten  über  Schwefelsäure  nur  schwierig  wasserhaltige  Krystalle  gewinnen,  da 
dieselben  höchst  zerfliesslich  sind  und  bei  Stärkerem  Erhitzen  sich  leicht  unter 
Abscheidung  von  Jod  zersetzen. 

Die  Volumgewichte  der  wässrigen  Losungen  sind 


FioCi  MgJ. 
5 
10 
15 
20 
25 
30 


Vol.-Gew. 

1043 

r088 
1139 
1194 
1-254 
1-320 


VuK.  MgJ, 

35 
40 
45 
50 
55 
60 


bei  19-5^ 
VoL'Gcir. 

1-395 
1-474 
1-568 
1-668 
1780 
1-915 


Magnesiumfluorid,  MgFl,,  kommt  als  Mineral,  Sellait  genannt,  in 
kleinen,  durchschebenden  Kiystallen  in  Savoyen  vor.  Das  Sala  entsteht  dardi 
Behandeln  von  Magnesia  mit  Flusssäure,  Verdampfen  der  überschüssigen  Siure 
und  gelindes  Glühen  des  Rückstandes.   Durch  Fällen  einer  Magnesiumsaldösung 

mit  einem  löslichen  Fluorid  erhält  man  das  Salz  als  weissen,  amorphen,  schwer 
auswaschbaren  Niederschlag.  Durch  Umschmelzen  des  Salzes  mit  Chlornatrium 
erhält  man  es  in  Kr)'stallen  von  der  Form  des  Sellaits  [Co.ssa  (43)].  Wenn 
5  Thle.  Chlormagnesium  mit  4  Thln.  Fluornatrium  und  4  Thln.  Kochsalz  zu- 
sammengeschmolzen werden,  so  bildet  sich  Magnesiumfluorid  in  Form  vierseitiger 
Nadeb  von  grosser  Härte  (RöD£r).  Nach  Feldmamn  (D.-Pat  41717)  wird 
Magnesiumchlorid  mit  fein  gepulvertem  Fluorcaldum  auf  eine  Temperatur  erbitst, 
bei  der  eine  erhebliche  Zersetzung  des  Magnesiumchlorids  noch  nidit  eintritt 
Erat  gegen  Ende  der  Umsetzung  wird  die  Temperatur  gesteigert.  Die  erkaltete 
Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  wenn  erforderlich,  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure,  um  etwas  ausgeschiedene  Magnesia  aufzulösen,  und  durch  Auslaugen 
mit  Wasser  wird  das  lösliche  Chlorcalcium  vom  Fluormagnesium  getrennt.  Das- 
selbe kann  in  der  Glasfabrikation  verwendet  werden. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 
Magnesiumnitrat,  Mg(N03)2-l-  GHjO,  wird  durch  Auflösen  von  Magnesia 
oder  Magnesiumcarbonat  in  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  Losung  bereiter.  Es 
bildet  zerfliessliche,  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  sind. 
Das  Volumgewicht  der  wässrigen  Losung  bei  14"  ist  nach  Oudemans  (47). 


Proc.  Mg  (NO,),  -I-  6H,0  Vot.-Gew. 

1  1-0034 

5  1-0202 

10  10418 

15  10639 

20  1  0869 

S5  lim 


Proc  Mg(NO,), 
90 
85 
40 
45 
49 


6H,0 


Vol-Cew. 

11347 

M649 
11909 
1-2176 
1-2397 
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Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Ma^nesiumnitrat  zunächst  in  seinem  Krystall- 
•wiisser,  dann  geht  dies  zusammen  mit  etwas  Salpetersäure  fort;  schliesslich  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe.  Bei  vorsichtiercm  Erhitzen  erhält  man  eme 
syrupdicke  Flüssigkeit,  die  leicht  im  Zustande  der  üeberschnxeizung  verharrt  und 
dann  plötslidi  unter  starker  WAnneentwickdung  fest  mtd,  Afan  hat  dann  das 
Hydrat  Mg(NO,),  +  8H«0.  Dies  entwickelt  beim  Erhitien  salpetrige  Dftmpfe 
und  geht  in  das  basiBche  Nitrat  ]iCg(NO,),  +  7MgO  Aber,  welches  in  Wasser 
venig  lösliche,  weisse  Blättchen  bildet.  Beim  Erhitzen  sersetzt  es  sich,  indem 
Magnesia  zurückbleibt.  Wenn  man  beim  Erhitzen  des  neutralen  Magnesiumnitrats 
dann  inne  hält,  sobald  Untersalpetersäure  sich  zu  entwickeln  bet^innf,  und  die 
Masse  in  Salpetersäure,  HNO,,  löst,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher  sich 
beim  Erkalten  grosse,  sehr  hygroskopische,  prismatische  Krystalle  des  Hydrats 
Mg (N 0^)2  -+-  2H,0  ausscheiden  [Ditte  (46;]. 

Man  hat  vorgeschlagen,  das  Magnesiumnitrat  zum  Entkletten  der  WoUtextil* 
fasern  au  benutxen.  Die  holzigen  Unrdnigkeiten  des  Gewebes  werden  nach  der 
Trünkung  desselben  mit  einer  Magnesiomnitratldsang  bei  140^  zerstört.  Das 
Sab  hat  aber  vor  dem  billigeren  Cblormagnesium  keinen  Vorzug. 

Magnesium-Ammoniumnitrat.  Aus  der  Lösung  eines  Gemisches  von 
Magnesium-  und  Ammoniumnitrat  scheiden  rÄch  nach  dem  Eindampfen  zarte 
Nadeln  dieses  Doppelsalzes  aus.  Beim  Erintzen  schmilzt  das  Salz  und  zersetzt 
sich  dann  unter  i:.rgiuhen.  Es  löst  sich  in  10  Thln.  kaltem  Wasser.  Auf  Zusatz 
Yon  Magneda  entwickelt  sich  Ammoniak  aus  der  Lösung. 

Magnc8ium>Calciumnitrat  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  concen- 
Hille«  Lösungen  der  Etnzelsalze  aus. 

Magnesiumnitrit  entsteht  nach  Fischer  (48)  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  salpetcigsaurem  Silber  mit  Magnesia.  Die  entstandene  Lösung  enthält  noch 
immer  etwas  Silber,  das  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden  muss.  Beim 
Verdunsten  der  Losung  über  Schwefelsaure  bleibt  das  Salz  als  blätterige,  zer- 
fiiessliche  in  Alkuliul  unlösliche  Masse  ;  iruck.  J.  Lang  (49)  giebt  fllr  das  durch 
Wechselzersetzung  zwischen  Magnesiums.ihat  und  Bariumnitrit  und  Verdampfen 
der  Lösung  erhaltene  SsJz  die  Formel  Mg  (NO,),  +  3H,0.  Schon  bei  100"  ent- 
weicht Stickoiqrd  aus  demselben,  und  durch  Kochen  der  wissrigen  Lösung  wird 
es  zenetst  Nach  Hamps  (50)  ist  das  Salz  Mg{NOt)|+SH,0  zusammengesetzt 
und  löst  sidi  leicht  in  Alkohol. 

Magnesiumhypochlorit,  unterchlorigsaures Magnesium;  Mg(ClO),. 
Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser,  in  welchem  Magnesia  suspendirt  ist,  er- 
hält man  eine  Lösung,  welche  Magnesiumhypochlorit  und  Magnesiumchlorid  ent- 
hält. Auch  durch  Zersetzung  einer  Chlorkalkl{)sung  mit  Magnesiumsulfat  ergiebt 
sich  eme  solche  Losung.  Die  Losung  zerseut  sich  alimählich  in  Chlorat  und 
Qilorid.  Dieselbe  kann  als  Bleichmittel,  welches  milder  als  Qilorkalk  viAt, 
Terwendet  werden  [Bollby  (51)].  Nach  Lumob  und  Landolt  (52)  entsteht  bei 
der  Einwirkung  voa  Chlor  auf  Magnesiamilch  selbst  bei  niedrigen  Tempeiatwen 
hauptsächlich  Chlormagnesium.  Das  entstandene  Hypochlorit  geht  sehr  leicht, 
schon  durch  Einwirkung  der  Luft,  in  Chlorat  über,  während  Kalkmilch  bei 
niedriger  Temperatur  mit  Chlor  nur  ganz  geringe  Mengen  Chlorat  liefert.  Da- 
gegen ist  die  durch  Umsetzung  von  Magnesiumsulfat  mit  Chlorkalk  erhaltene 
Bleichmagnesia  viel  beständiger. 

Magnesiumchlorat,  Mg(C10,)2 H-öH^O,  wird  durch  Wechselzersetzung 
aunschen  Bariumchtorat  und  Magnesiumsulfat  erhalten  oder  dadurch,  dass  man 
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nine  Vicissc  coiicentrirte  Kaliumchloratlösung  in  eine  Lösung  von  Kieselfiuormag- 
nesium  giesst  und  die  betreffende  I,üsung,  zukt/.t  im  Vacuum,  verdunstet.  Das 
Sftlz  bleibt  dnnn  als  eine  bUtttrige,  xeifliessliche,  auch  in  Alkohol  lösliche  Masse, 
die  bei  40**  in  ibrem  Kiystallwasser  schmilzt  und  bei  120**  Wasser,  Chlor  und 
Sauerstoff  ausgiebt  [Wächte»  (53)]. 

Magnesiumperchlorat,  Mg(C104),.    Das  aus  Ueberchlorsäure  und 
nesia  alba  dargestellte  Salz  krystallisirt  nach  StiRUiXAS  in  langen  serfliesslichen 
Nadeln,  die  in  Alkohol  löslich  sind. 

Magnesiumhypobromit.  Wenn  Urom  in  Wasser  geleitet  winl,  in  welchem  Magncsiimi- 
oxyd  vertheilt  ist,  so  geht  dieses  io  Lösung.  Die  gelbliclie  Flüssigkeit  hat  bleichende  Eigenschafim. 

MagttcsiniiibTomat,  Mg(BrO,),+6H,0.  DieLMung,  welche  dnrdi  Weclvebencliiiqg 
voo  Kaliumbrotnat  und  Magnesiun1fluosilic.1t  oder  durch  AuHüsen  von  Magnesia  in  winriger 
Bromsäure  erhnlten  wird,  triebt  Vieim  Eindampfen  regelmässige  Ocfncdcr  von  obiger  Zusamnaen* 
setiung,  die  in  14  Thln.  kaltem  Wasser  löslich  sind  und  d^s  VoI.-Glw.  2 haben.  Sie 
schmelr.en  beim  Erwärmen  itn  Kry»taHwa&ser,  welches  bei  200°  vollständig  fortgeht.  In  höherer 
TenipetatuT  tritt  Zeisetzitng  in  Magnema,  Brom  und  Sauentoff  ein  [TofsoK,  RAHmtsraftc  (54)]. 

Magneaiumjodat,  Mig(JO,),+4H,0,  durch  L(^  Ton  Magnesia  in  wlUmger  Jodsinte 
und  Eindampfen  dargestellt,  bildet  kleine,  monoklinc,  glanrcnde  Kry^talle,  welche  in  9'48  Thln. 
Wasser  von  15"  und  3"04  Thln.  hei  100^  löslich  sind.  Beim  Erwhrmen  geht  das  Salz  zun!tchst 
in  Mg(JO,), -i-H,ü  Uber  und  verliert  bei  sein  Krystallwasser  vollends  [Millon  (53)]. 

MagnesiumperjodaL  Durdi  AnflöMn  von  Magnesiumcarbonat  in  wlnriger  Ueberjod- 
slhtre  entfallen  kleine,  in  Wasser  wenig  lti«lic1ie  Octaeder  von  Di  magnesium  per  jodat,  Irf^^J^O, 
4-12H,0  [Langluis  (56)],  die  bei  100**  9  Mol.  Wasser  verliefen.  Nach  KAUiBLSBiaG  (57) 
enthält  das  Salz  15  Mol.  Wasser. 

Aus  der  Mutterl.iuge  von  der  Krystalltsntion  scheidet  sich  das  norin.ile  M  ononiagn  e  s  i um- 
perjodat,  MgUO«),^-  10H,O  ab,  welches  sdir  lAsUch  ist,  and  dessen  Lftsung  sauer  a-agirt. 

Ein  Tetramagnesiumperjodat,  Mg^/jOf,  mit  6  oder  9  MoL  H^O  cntstdit,  wem 
man  iritosrige  Ueberjodsäure  fast  ganz  mit  Magnesiumcarbonat  sHttigt,  oder  durch  doppelte  Tjtt- 
«etrung  Kn]inm|jerjndat  Diese  SaUe  geben  beim  Globen  einen  Kttckstand  von  Magnesia 
mit  clwa^  Jodmagnesiuni. 

Magnesiumsulfit,  MgSOj  +  GH^O,  entsteht,  wenn Schwefligsäuiegas  durch 
Wasser  geleitet  wird,  in  welchem  Magntsia  alba  auspendirt  is^  and  die  Lösung 
eingedampft  wird.  Die  kleinen  hexagonalen  Krystalle  sind  in  etwa  20  Thln. 
Wasser  löslich,  leichter  in  wässriger  schwefliger  Säure.   An  der  Luft  gehen  sie 

allmählich  in  Sulfat  über.  Beim  Erhitzen  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser, 
vollständig  erst  bei  200°  und  w'ud  amo\\i\\\  hc\  stärkerem  Erhit/en  etitweicht 
Schwefligsälire  und  es  bleibt  Magnesia.  Wlrtl  das  Salz  bei  Ausschluss  der  l.ufl 
geblüht,  so  bleibt  ein  Riickstanil  \un  Magnesia  und  Magiiesiiimsult'at  [Rammkls- 
BERG  (53)].  Die  Losung  des  Magncbiuuisulliu  in  wässriger  schwefliger  Säure,  aus 
Magnesit  oder  Dolomit  dargestellt,  wird  ebenso  wie  das  entsprechende  Calcium- 
sals  und  susammen  mit  demselben  zur  Bereitung  von  Holzsellstoff  angewendet 
(vergl.  Bd.  t,  pag.  442). 

Ammonium^Magnesiumsulfit.  (NH4),S0|,  3MgS03  +  18H,Of  wird  in 
monoklioen  Krystallen  aus  der  gemischten  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammo- 
nium und  schwefligsaurem  Magnesium  erhalten  [Rammflsrero  (50)!.  Kin  Salz, 
(N  1^4)2803,  MgSOj  -+-  l^HoO,  entsteht,  wenn  man  in  der  Kalte  Magnesia  in 
einer  Losung  von  schwetligsaiirem  Ammoniak  auflöst  in  der  Wärme  wird  das 
Ammoniak  durch  die  Magnesia  ausgetrieben. 

Magnesiumthiosulfat,  MgSaO3  +  0H,O.  Lösungen  dieses  SaUes  ent< 
stehen,  wenn  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfid  mit  schwefliger  Stture  1ms  sur 
Entfllibung  behandelt  wird,  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem 
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Maflnesium  in  schwefliger  Säure  mit  Schwefelbhimen  kocht,  oder  durch  doppelte 
Zersetzung  von  Magucsiumsulfat  mit  Barivimthiosulfat.  Dnrch  Verdunsten  bei 
niedriger  Temperatur  liefert  die  Lösung  kleine,  rechtwinklige  Prismen  von  obiger 
Zusammensetzung.  Dieselben  sind  an  der  Luft  beständig,  verlieren  bei  170^  die 
Hälfte  ihres  Krystallwassers  und  entwickeln  bei  höherer  Temperatur  Schwefel 
und  schweflige  Sfturep  während  ein  RQckstand  von  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Magnesium  bleibt  [Hrrsi  hki.,  Rammelsberg  (6o)]. 

Kalium-Magnesiunuhiosulfat,  K|S)0,-MgS20|+ 6H,0,  krystallisirt 
aus  einer  I-ösunp:  gleicher  Moleküle  Mngnesiumthiosulfat  und  Kaliumthiosulfat 
Die  Krystalle,  dem  regulären  System  angehörend,  sind  hygroskopisch  und  sehr 

leicht  löslich   [KkSSI.KK,  KA.MMKI.SliERG  (61)]. 

Ammoniu  m-Magnesiu  mthiosulfat,  (NH4)jSjOj"  MgSjOj-H  6HjO.  Das 
dem  vorigen  analoge  Ammoniumdoppelsalz  entsteht,  wenn  die  Lösung  von  ' 
Ammonium -Magnesiumsulfat  mit  Strontiumdiiosulfat  sersetst  und  unter  0^  siir 
Krystallisation  gebracht  wird.  Die  Krystalle  sind  zerfliesslich;  ihre  Lösung  trübt 
■ich  beim  Erwärmen  [Kessler  (62),  Rammelsberg  (61)]. 

Magnestumdithionat,  unterschwefelsaures  Magnesium,  MgS^Oi^ 
-t-ßHjO,  durch  Wechsehersetzung  von  Magncsiuinsulfat  und  Bariumdithionat  er- 
halten, bildet  trikline,  luftbeständige  Krystalle  vom  VoI.-Cjcw.  1*666  [Topsoe  (63)], 
welche  sith  in  0-85  Thln.  kaltem  Wasser  lösen,  beim  Erhitzen  in  ihrem  KrybLall- 
Wasser  schmelzen  und  dann  einen  Rückstand  von  Sulfat  geben  [Heeren  (64)]. 

Magnesiumsulfat,  MgS04.  Dies  Salz  kommt  in  dem  Meerwasser  und 
in  den  meisten  ^zquellen  vor.  In  einigen  lufineralquellen,  die  demselben  eine 
charakteristische  purgative  Wirkung  verdanken,  ist  es  in  beträchtlicher  Menge  ent- 
halten, z.  B.  in  dem  von  Epsom  in  England  und  Seidlite  in  Böhmen.  Es  wird 
deshalb  auch  wohl  Epsom  salt,  Seidlitzer  Salz  genannt.  Als  Mineral  kommt 
Magnesiumsulfat  an  verschiedenen  Orten  Spaniens,  besonders  Calutayud  und  zu 
Fitou  im  Departement  Aude  als  fasrige,  im  Gips  cingehettete  Masse  vor.  Das 
Magnesiumsulfat  von  Fitou  hat  die  Zusammensetzung  MgSO^ 6HjO. 

In  grosser  Menge  findet  sich  das  Magnesiumsulfat  als  Kieserit,  MgSO^ 
H-2H2O,  in  den  Abraumsalzen  des  Stassfiirter  Salzstocks  und  meist  innig  gemischt 
mit  denselben.   Dies  Mineral  ist  grauweiss,  amorph  und  etwas  durchscheinend. 

Im  Grossen  wird  das  Magnesiumsulfat,  MigSO«-!-  7H«0,  das  sogen.  Bitte^ 
salz,  durch  Auflösen  von  Magnesia  oder  Behandlung  von  Dolomit  (Cilcium- 
Magnesiumcarbonat)  mit  Schwefelsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  zur  Krystalli* 
sation  bereitet. 

Das  Magnesiumsulfat  ist  farblos,  hat  einen  zugleich  salzigen  unc!  l)irferen 
Geschmack,  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Volumgewichte 
der  wässrigen  Lösungen  sind  nach  Gerlach  bei  15": 


Vol.-Gew. 

Pwc  MgSO^ 

Pioc,  MgSO, 
4-097 

10S063 

8 

1  04 123 

4 

8- 195 

1  06229 

6 

12-292 

r08379 

8 

M0j29 

10 

20-4Ö7 

1-128ÜG 

12 

24-585 

1-15083 

14 

28-682 

1*17490 

16 

32*780 

1*19816 

18 

36-877 
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VoL-G<?w.    Proc.  MgSO^     Proc.  MgSO. +  711,0 

1-32213  SO  40>975 

1-S471S  83  45073 

1-27225  24  49*170 

1-28802  (ges.)  25-2Ö  61'736 

Das  Ma^ioesiuinsuirat  krystallisirt  mit  verschiedenen  Mengen  Wasser» 

Das  liei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallislrende  Salz  hat  die  Zusammen' 
Setzung  MgS04-h7H20.  Es  bildet  durchsichtige,  rhombische  Prismen  oder 
Nadeln.  Aus  einer  übersättigten  Losung  scheidet  es  sich  in  Form  hexagonaler 
Tafeln  aus,  welche  löslicher  als  die  andere  Form  sind.  Auch  im  uiunuklinen 
System  kann  es  krystallisiren,  wenn  es  von  Ferrosulfat  begleitet  ist.  Das  Sak  ist 
also  trimorph  [Maugnac  (65)]. 

Eine  gesftttigte  Blagpesiunisulfatlösang,  welche  bei  0**  kiystallisif^  giebt  Eis 
und  Kiystalle  MgSO«^-  13H,0.  Von  dem  Kiystallwasser  entwetcben  5  MoL 
schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung. 

Finfiet  die  Krystallisation  in  der  Wärme  statt,  so  enthält  das  monoklinisch 
krystnll  uende  Sal?  f.  Mol.  H,0.  Dies  Salz  entsteht  auch  durch  vorsichtiges 
Erwarmen  des  gewohnlichen  Sulfats. 

Ein  Salz  4MgSO^  +  7HgO  wird  erliaiten,  wenn  man  das  gewöhnliche  Sul- 
fat mit  TH^O  bei  100"*  dem  Vacunm  aussetzt  An  der  Luft  nimmt  dies  Sals 
Wasser  auf  und  bildet  die  beiden  Hydrate  4MgS04+9H,0  und  SMgSO« 
H-dH^O  [JAQUBLAIN  (66)]. 

Das  Bittersalz»  MgS04  +  7H,0  verftndert  sich  in  trockener  I.uft  nicht. 
Beim  Erwärmen  schmilzt  es  zunächst  im  Krystallwasser,  es  enthält  bei  132°  noch 
1  Mol.  Wasser,  welches  bei  210"  fortgeht.    In  Weissglutli  zersetzt  es  sich  völlig. 

Das  Magnesiuinsulfat  setzt  sich  mit  Chlornatrium  bei  niedriger  Temperatur 
um  in  Natriumsulfat,  welches  auskrystallisirt,  und  Magnesiumchlurid.  Von  dieser 
Keaction  wird  eine  wichtige  Anwendung  in  der  Verarbeitung  der  Kochsalzmutter* 
laugen,  besonders  derjenigen  der  Meerwasserindustrie»  gemacht  Das  Bittersals 
wird  in  Dosen  von  5  bis  SO  Grm.  in  Wasser  gelöit  als  Puigirmittel  gebraucht 

Der  Kieserit,  MgS04H-H,0,  bildet  einen  wichtigen  Bestandtheil  der 
Salzlager  von  Stassfurt  und  Hallstadt.  Man  erhält  denselben  im  Grossen  bei  Ver- 
arbeitung der  Stassfurter  Abraumsalze,  indem  der  nach  Auslaugen  der  Salze  mit 
Wasser  oder  Chlormagnesiumlösung  bleibende  Rückstand  auf  einem  System  von 
Sieben  nut  iiiessendem  Wasser  behandelt  wird.  Das  vorhandene  Kochsalz  wird 
theils  gelost,  theils  l)leibt  es  neben  .\nhydrid  und  anderen  unlöslichen  Stoßen 
in  grosseren  Stücken  aui  den  hieben  zunick.  Der  Kieserit  zerfällt  in  ein  feines 
Mehl,  welches  durch  die  Siebmaschen  geht  und  von  dem  fliessenden  Wasser  in 
Bassins  geftihrt  wird,  wo  sich  zunädist  etwas  Anhydrid,  dann  reiner  Kieserit  ab- 
setzt. Der  Kieseritbrei  wird  in  Form  von  Blöcken  gebracht,  welche  alsbald  su 
cementartigen  Massen  erhärten,  indem  ein  Theil  Kieserit  Wasser  aufnimmt  und 
zu  Bittersak  wird,  welches  verkittend  wirkt.  Diese  Kieseritsteine  bilden  das 
Material  zur  HcrstelhuiL'  von  Bittersalz,  welches  in  grossen  Mengen  zur  Appretur 
von  Baumwollgcwe[)en  l)cn"itzt  wird,  sowie  durch  Umsetzung  mit  Chlorkalium  zur 
Darstellung  von  Kalium^ulfaL  Der  natürliche  Kieserit  bildet  wcissgraue,  durch- 
scheinende Massen  von  2'5C9  Vol.-Gew.  (Tschermak),  welche  durch  etwas  Koch- 
salz zusammengehalten  werden  und  nach  dessen  Auswasdien  zu  Mehl  zerfallen. 
Selten  kommen  monoklinische  Krystalle  vor.  Der  Kieserit  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  in  siedendem  leicla  zu  Bittersalz. 
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Magnesiumbisuitat.  Trocknes  Magnesiuiriäulfat  löst  sich  in  Salzsäure, 
SalpetersiiiTe  oäm  Scihwefelsäuie.  Aua  der  Lösung  in  heimer  concentrirtar 
Scbwefelsinre  krystaHirirt  beim  Erkalten  das  Sak  MgH2(S04)2  in  hexagonalen 
Tafeln,  die  zeifliesttich  sfaid  {Schivf  (67)].  Nach  Schultz  kiystallisirt  ein  aanres 
Sals  von  dieser  Zusammensetzung  nur  aus  SchwefdsKure  von  1*7  Vot.-Gew.  und 
zwar  in  prismatischen  Kiystallen;  aus  concentriiter  Schwefelsäure  dagegen  das 
Salz  MgSO^.aHjSO^. 

Kalium-Magnesiumsulfat,  K2SO^  MgSÜ4 -t-GHjO,  scheidet  sich  aus 
den  Mutterlaugen  der  Meerwasserindustrie  und  vieler  Salz^nolen  ab.  Es  findet 
sich  im  Stassfurter  Salzlager  als  SchoniC  und  in  vulkanischen  Produkten  als 
Pikronierit.  Der  Schönit  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  monoklinen 
Prismen  vom  Vol.'Gew.  3'053,  gescbmdzen  2*74  [Schröder  (68)].  Das  Doppel« 
sak  bildet  sich  andi  durch  Lösen  molekularer  Mengen  bdder  Sullate  und  Em- 
dampfen  der  Lösung  sur  KiystalHsation.  Es  ist  leidit  löslich  in  Waaser,  nach 
Tobi£R(69)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0**  141  Thle.,  bei  10*»  19-6  Thle.,  bei  iO" 
30-4  Thle..  bei  45 40  5  Thle.,  bei  60°  50  2  Thle^  bei  75°  59  8  Thle.  Der 
Schönit  ist  ein  werthvolles  Rohrnnteriril  zur  Gewinnung  von  KaliamMil&t  oder 
auch  Kalialaun;  er  wird  auch  direkt  als  Düngemittel  angewendet. 

Ammonium-Magnesium  sulfat,  MgSÜ4  (NH4),SO^  4- G H^O,  wird  aus 
einer  Lösung  von  Bittersalz  und  Ammoniumsulfat  erhalten.  Dies  Salz  bildet  den 
Cerbolit,  welcher  aus  den  toskanischen  Borsanre«iuellen  krystallisirt  [Popp  (70)]. 
Es  ist  mit  dem  Kaliumdoppelsalze  isomorph.  Vol.-Gew.  1*72.  Nach  Tobler 
lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0"  9  Thle.,  bei  IS"  lö*7  Thle.,  bei  80*"  1d  l  Thle.,  bei 
55"  31-9  Thle.,  bei  75**  45'3  Thle.  Die  Löslichkeit  ist  geringer  als  die  der 
zusammensetzenden  Salze.  Bei  132^  verliert  das  Salz  sem  Krjfstftllwasser. 

Calci  um -Magnesium  Sulfat.  Ein  Brei  von  S  Mol.  Kieserit,  1  MoL  Kalk' 

hydrat  und  Wasser  erstarrt  nach  Grüneberg  (71)  unter  Wflrmeentwickelung  zu 
der  Verbindung  CaSO^-MgSO^-MgO.  Wenn  dies  Produkt  geglüht,  dann  ge- 
])ulvcrt  und  wieder  mit  Wasser  angerührt  wird,  so  erhärtet  dasselbe  schnell  zu 
einer  marmoriihnlichen,  harten  Masse. 

Aluminium-Magnesiumsulfat,  MgS04' AI, (804)3,  krystallisirt  aus  der 
mit  Schwefelsaure  vernetzten,  gemischten  Lösung  beider  Salze  in  langen  Nadeln. 
Ein  ähnliches  Doppelsalz,  in  welchem  die  Magnesia  thcilwcise  durch  Mangun- 
oxydul  und  Eisenoxydul  vertreten  ist,  und  welches  25  Mol.  Krystallwasser  enthält, 
ist  der  in  Südafrika  vorkommende  Faseralaun.  Der  Pickeringit  hat  nach 
Stromavbr  SS  Mol.  Wasser;  das  Pikraluminit  die  Znsammensetzung  SMgSO«« 
Al,(S04),-hS3HtO.  Ein  Doppdaalz,  3MgSO4Al,(S04),  +  36H}0,  scheidet 
sich*  nach  Klauer  aus  den  sauren  gemischten  Lösungen  beider  Salze  in  wanen- 
förmig  gruppirten  Krystallen  aus. 

Kalium -Calcium-Magnesiumsulfat,  KaS04- 2CaS04-MgS04H- 2H,0, 
bildet  das  Stassfurter  Mineral  Polyhalit  [Reicii.\rdt  (72)].  Dasselbe  kommt 
als  weisse  bis  graue,  körnige  Masse  vor.  Grossere  Krystalle,  dem  mcoioklinischen 
System  angehörend,  werden  in  Hallstadt  gefunden.  Vol. -Gew.  2  7  bis  2*8; 
Härte  3  5.  Bei  der  Behandlung  des  Polyhalits  mit  Wasser  löst  sich  zunächst 
wesentlich  Magnestum-  ttnd  Kaliumsulfa^  während  Gips  zurückbleibt. 

Ein  Stassfurter  Salz  von  der  Zusammensetzung  K,S04-4CaS04  MgS04 
-fr-SH,0  ist  der  Krugit  [Prkht  (73)].  Vol.-Gew.  3-801;  Härte  8-5.  Mit  heissem 
Wasser  beliandelt^  gehen  Magnesiumsulfat  und  Kaliumsulfat  in  Lösung.  Bei  An- 
IMMW.  GM»,  vo.  •  8 
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Wendung  von  wenig  kaltem  Wasser  wird  zunächst  nur  MagnesiumstUtat  gelöst  und 

es  bleibt  Gips  und  Syngenit  (K^SO^ •  CaSO^ -h  SH^Sü 

Magnesiumsulfat-Kaliurnciilorid,  MgSO^ •  K Cl  4- 3 H,0,  bildet  das  in 
grosser  Menge  im  Stassturter  Salzlager  vorkommetide  Mineral  Kainit  Derselben 
Zusammensetzung  entspricht  auch  die  früher  aiigemem  angenommene  i'ormel 
K2S04  MgS04  MgCI|  + 6H3O.  Das  Veriudten  des  Salles  spricht  aber  mehr 
ittr  die  «stere  Formel.  Auch  im  Sablager  von  Kaluss  in  Galiaen  kommt  dss 
Mineral  vor.  Es  bildet  gewöhnlich  graue  und  gdbliche,  derbe  Massen  von  fein« 
körnigem  Brach»  die  stark  mit  Steinsais  durchsetit  nnd.  Selten  kommen  farb< 
Ir  c  Kry stalle  vor,  die  dem  monoklincn  System  angehören.  Vol.  Gew.  2*184  bis 
2"  147  (Reichardt^;  Hürte  2*5.  Bei  Berührung  mit  Wasser  oder  Weingeist  wird 
aus  dem  Kainit  Schonit  abgeschieden.  Beim  GlUben  gebt  mehr  als  die  Hälite 
des  vorhandenen  Chlors  als  Salzsaure  fort. 

Der  Kamit  ist  ein  wirksames  Düngcsak,  welches  besonders  tür  die  Zucker- 
rttbencultur  von  Wichtigkeit  bt  In  neuerer  Zeit  wird  der  Kainit  auf  Scböiut 
nnd  Kaliumsolfiit  verarbeitet  Die  m  grosser  Ansahl  sn  diesem  Zweck  ausp 
gearbeiteten  und  patentitten  Methoden  benähen  meistens  auf  der  Anwendung 
geeigneter  Lösemittel,  wobei  die  Beseitigung  des  vorhandenen  Chlomatriums 
viele  Schwierigkeiten  verursacht  (vergl.  Pfeiffer,  Handbuch  der  Kali-Industrie. 
Braunschweig  1887).  Angedeutet  seien  nur  drei  Verfaliren,  die  thatsächlich  in 
Ausübimg  sind.  Dupr^:  und  Hake  (D.-Pat.  G053)  behandeln  den  fein  gemahlenen 
Kainit  mit  kait  gesättigter  Bittersalzlösung.  Dabei  bleiben  §  des  Kaliumgehaltes 
in  Form  von  Schönit  zurück;  \  geht  neben  Steinsalz  in  Lösung.  Nach  dem 
Verfahien  von  Borschs  und  BrOkges  (D.-Pat.  1070I|  1064S,  13875)  wird  Kninit 
mit  einer  kalt  gesättigten  Kainitlösung  bei  einer  Temperatur  von  80**  esdrahirt 
Die  Lösung  gi«bt  beim  Erkalten  eine  Krystallisation  .von  Schönit  Aus  dem 
Rückstand  wird  durch  30**  warmes  Wasser  die  gesättigte  Löseflttssigkett  der* 
gestellt.  Nach  Prf.cht  (D.-Pat.  10637  und  13421)  wird  das  Salz  unter  einem 
Druck  von  2  bis  4  Atmosphären  mit  Chlorkaliumlösung  oder  Wasser  erhitzt, 
wobei  ein  Doppelsalz,  KgSO^'SMgSO^  4- H^O,  zurückbleibt,  während  Kalium- 
sulfat, bezw.  Chlorkalium  und  Chlormagnesium  in  Lösung  gehen.  Aus  der  heissen 
wässrigeu  Lösung  des  ersteren  krystallisirt  Schönit  aus,  indem  der  Ueberschuss 
von  Magnesiumstttfat  gelöst  bleibt 

Magnesinmselcait  Du  neutnle  SiIe  l^SeO|  «f*  8H,0  entstellt  dotdi  LOmd  von 
MagnesiinnculwiMt  in  wSnriger  sdcDiger  Slure.  E»  ist  vmäg  lOdieh  in  Wasser,  ln]pslallis!rt  in 

tliorobischcn  Prismen  oder  Tafeln.  Beim  Glühen  schmilxt  es  nicht,  sondern  nimmt  ein  email- 
artige» Aussehen  nn;  es  greift  dabei  das  Glas  an.  Nach  Angabe  Nii.son's  entsteht  durch  Um- 
setzung von  Chlorroagnesium  and  selenignurem  Alkali  das  Salz  M£Öe,0,-H  6H,0,  während  nach 
der  Beobachtung  Tttn  UtLOia  «id  «ob  GOKam»  (74)  su»  dbrnn  Gomiiie  von  GUennagncsnim, 
Salmiak  nnd  Annnoniak  dnidi  adcnignuics  Alkali  d$»  Sds  l%SeO,+7H,0  gtfilllt  iriid. 

Durch  Lösen  des  nentnkn  Sakea  in  scleniger  Säure  und  Entfernung  der  Ubcrschliasifen 
Säure  durch  Alkohol  erhält  man  nach  BFRZF.r.itT?;  eine  weiche,  nicht  krystallisirbare  Masse  Ton 
MgSeO|,  SeOj.  Aus  der  stark  concentrirten  Lösung  von  Magnestuir.selenit  in  1  Mol.  seleniger 
Säure  und  Wasser  catfülen  sechsseitige  Pyramiden  von  MgH,(SeO,), Sn,0.  Bei  Anwen- 
d«^  Toa  mdur  sdeniger  Siiir«  eMÜt  «mb  die  sauten  Sabe  MgH,Se,0^  und  MgH^SeiO, 

Magneainwseleniat,  MgSc  -+- 6H,0,  entßUlt  aus  der  concentrirten  wSssrigcn  Lösung 
bei  Temperaturen  oberh.ilb  6"  in  luftbestHndigcn,  monoklinen  Krystallen  vom  Vol.-Gew.  1928 
(Topstic),  welche  mit  dem  Sulfat  isomorph  sind.  Bei  kiystalUsiren  zerfliessliche  Prismen 
mit  höherem  Wassergehalt  (711,0). 
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Kalium-Magnesiumseleniat,  K,SeO^.  MgSeO^  +  6H,0  bildet  farblose,  mcnoUtM 
Kiystalle  vom  Vol. -Gew.  2'3?^ß  (Topiffc)   Hie  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  AiQmoniuiU'MagncsiuinscIcniat,  (NH^),SeO^,  MgSeO^-t-6ii]0,  ist  dem  vorigen 
Stls  iMmorph  und  hat  du  VoL-Gcv.  St'OSS. 

3Sm  KaUumtclcnUt-Mignettumtulfat,  KgScO«» MgSO«,  bcfducibt  von  Gb- 

MdlTEN  (75). 

Magnesiumtellurit,  MgTeO,,  bildet,  durch  Umsetzung  der  concentrirten  Lösungen  von 
Natriumtellurit  und  einem  Magnesitun»alz  dargestellt,  eine  weisse,  flockige  Masse,  welche  in  Wasser 
lOilidi  iiT.  Die  Lösung  trllH  ndi  an  der  Luft^  indeni  lidi  Magncsianeeibonel  und  vieifkdi 
nwes  Tdlnrit  Uldet  (BBEsniot). 

Magnesiurotellurat,  t^gTtO^^  ist  ein  weilies,  flockiges  Salz,  welches  in  Wasser  löe« 

lieber  i  t  il .  die  übrigen  Erdallcalitellumte.  Ein  ^ures  Salz,  Mg  TeO^,  TeO,,  wird  durcli  doppelte 
Zerscuung  mit  dem  entsprechenden  Natriunualx  gebildet  Es  ist  noch  löfiltcher,  als  das  neutiule 
Salt  (Bkrzki.ius). 

Magneäiumcarbunat,  MgCO^.  Dasäcibe  kommt  in  der  Natur  krysUl- 
Usitt  und  amorph  vor  ak  MagneBit  (Giobeitit}.  Das  in  Rhombo^em  kiystal* 
liairte  Mineral  ist  teltai;  ea  komnit  in  Snaram,  Norwegen,  in  Traveiaeila,  FiemoBt^ 
im  Serpentin  und  Talkachiefer  vor»  in  Gannhof,  Sachten,  im  Uelaphyr,  bei  Sali- 
bürg  im  Gips.  Die  derbe  Form  bildet  Lager  und  Schiebten  im  Gnaas»  Grau* 
wache,  Serpentin,  in  Oesteireich,  Tirol,  Schlesien,  Griechenland  u.  s.  w.  Der 
Magnesit  enthält  immer  etwas  Eisen-  und  Manf^ano.xydul,  häufig  auch  Kieselsäure. 
G.  RosK  (76)  hat  das  neutrale  Carbonat  in  der  Form  des  Arragonits  neben 
Magnesia  alba  erhalten,  als  er  die  Lösung  des  Magnesiumbicarlionats  im  Kohlen- 
säurestrome in  der  Hitze  zur  i  luckne  brachte.  Klone,  rhombocdnsche  Kry^laile 
werden  nach  ^narmomt  (77)  erhalten,  wenn  man  dieselbe  Lösung  in  einem 
widerstandsfithigen  Gefilas,  deasen  poröser  Stopfen  der  Kohlenainre  nur  langsam 
das  Entweichen  gestattet»  auf  165^  erhitrt,  feiner  wenn  Natnumcarbonat  mit 
Magnesiomaiilfiit  in  zugeschmolzenen  Röhren  anf  160  bis  175^  erhitzt  wird. 
Marignac  hat  das  Carbonat  durch  Zeisetsen  von  kohlenaauiem  Calcium  mit 
Magnesiumchlorid  dargestellt. 

Der  Magnesit  hat  das  Vol  Gew  ?i  05n.  Gepulvert  und  mit  Wasser  befeuchtet 
zeigt  er,  ebensu  wie  das  künstlicli  dargestellte  Carbonat,  alkalische  Reaction. 
Das  Magnesiumcarbünat  entlaäi>t  beim  Kochen  mit  Wasser  etwas  Kohlensäure 
[H.  R06B  (78)].  Zwischen  300  und  300°  geht  die  Hauptmenge  Kohlenalbnre  fort, 
aber  selbst  nach  heftigstem  Glttben  wird  die  Magnesia  nicht  völlig  kohlenslnxefiei. 

Das  Magnesiumcarfaonat  ut  in  Waaaer  sehr  wenig  löslidi.  Die  LöBlicfaheit 
wird  aber  durch  Anwesenheit  gewisser  anderer  Stoffe  erhöht  Die  Lösung  von 
60  Grm.  Magnesiumsulfat  in  1  Liter  löst  5  Grm.  Magnesiamcarbonat  auf;  die 
Lösung  wird  beim  Erhitzen  trübe,  beim  Erkalten  wieder  klar.  Leicht  löst  sich 
das  Magnesiumcarbonat,  und  ebenso  die  basischen  Carbonate,  in  kohlensäure- 
reichem Wasser,  umsomehr,  je  stärker  der  Druck  ist.  Bei  1  Atmosphäre  Druck 
lösen  761  Thle.  Kohlensaure -Wasser  1  Tbl.  Carbonat,  bei  6  Atmosphären  ge- 
nügen 76  Thle.  [Waom£r  (79)].  Die  Lösung  zeigt  alkaUaclie  Reactimi  und  bitteren 
Geschmack.  Wenn  die  KoUensäuie  langsam  entweicfat,  so  scheiden  sich  schöne 
hexagonale  Kiystalle  von  MgCO^H-  8H,0  aus,  die  an  der  Luft  bestindig  sind 
tmd  auch  durch  siedendes  Waaser  nicht  angegiiffien  werden.  Das  Magnesium- 
carbonat  löst  sich  in  den  Lösungen  der  borsauren  Alkalien,  adieidet  sich  beim 
Erwärmen  der  Lösungen  ans  und  geht  in  der  Kälte  wieder  m  Lösung  [Witt- 

STEIN  (80)]. 

Das  Hydrat  MgCO|  +  H^O  entsteht  als  feinkörniger  Niederschlag  beim  Er- 

a» 
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wärmen  der  Lösungen  von  Magnesiumcarbonat  in  kohlensäurelialtigem  Wasser 
oder  Magnesiumsuiratlösun^,  wenn  die  Temperatur  nicht  bis  zur  KohJensäure-Ent- 
Wickelung  gesteigert  wird  (Norgaard). 

MgCOj-t-SHgO  bildet  wesentitcb  den  amorphen  Niederschlftg,  der  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Überschüssiger  MagnesiumsuUatlösung  durch  Natrinm- 
carbonat  hervorgebracht  wird  (Nöroaard).  Das  Sala  geht  leicht  hauptsSchlich  in 
das  folgende  Hydrat,  sowie  in  dasjenige  mit  5H,0  Uber. 

MgC0,-f-3H,0  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  Magnesiumcarbonat  in 
wässrip:er  Kohlensäure  aus,  wenn  diese  an  der  Luft  verdunstet  (Berzelius),  oder 
beim  Erwärmen  auf  60**  (Fkit/'^che),  ferner  ans  den  gemischten  Lösungen  von 
Magnesiumsulfat  und  Natriumbicarbonat  oder  -sesciuicai  bonat  Folrcroy,  KoussiN- 
CNAüLT  (8i)J.  Das  Hydrat  bildet  glänzende,  rhombisclie  Nadeln.  Es  veriieit  bei 
100°  Wasser  und  Kohlensttnre,  ist  aber  bei  800^  noch  nicht  gänslich  frei  von 
beiden  Bestandtheilen  (H.  Rosa).  Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  KohlensKure. 

MgCOsH'iHiO  scheidet  »ch  susammen  mit  dem  vorigen  Sals  ans  der 
littsung  von  Magnesiumcarbonat  in  Kohlensäurewasser  aus;  es  bildet  schöne, 
gläasende,  prismatische  Kiystalle  des  monoklimschen  Sjrsteros,  die  an  der  Luft 
verwittern. 

MjtCOj -i~  5H2C)  scheidet  sich  aus  der  kohlensauren  Magncsiumcarbonat- 
lüsung  neben  dem  dreifach  gewässerten  Sak  in  um  so  grösserer  Menge  aus,  je 
niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird.  Es  bildet  durchsichtige,  tafelförmige 
Kiystiüle,  die  an  der  Luft  S  Mol.  Wasser  verlieren  und  bei  15"  Kohtensiure  en^ 
wickeln.  Siedendes  Wasser  verwandelt  das  Salz  in  ein  lockeres  Pulver  von  der  . 
Zusammensetzung  5MgO»  4CO,  -h  SH^O.  Nach  NOrguakd  ist  das  Sals  dimorph 
und  kann  in  Form  von  Tafeln  und  von  Säulen  erhalten  werden. 

Das  Magnesiumcarbonat  in  Form  von  Magnesit  findet  eine  bedeutende  tech- 
nische Anwendung.  Es  dient  zur  Darstellung  von  Kohlensäure  und  Magnesium- 
Sulfat,  zur  Fabrikation  von  feuerfesten,  basischen  Steinen  und  als  Mittel  zum 
Weichmachen  von  Wasser. 

Trimagnesiumbicarbonat,  3Mgü  ^CO,  +  3H,0.  Dies  Salz  wird  ge- 
bildet wenn  Bittersalzlösung  durch  einen  grtMssen  Ueberschuss  .von  Natriumcar* 
bonat  g^äUt  wird,  worauf  der  Niederschlag  so  lange  gekocht  wird,  bis  er  fein- 
körnig wird,  und  sodann  ausgewaschen  und  noch  mit  reinem  siedendem  Wasser 
erhitzt  wird  [Fritzsche  (82)]. 

Tetramagnesiumtricarbonat,  4 M^O  •  ."JCO., -i- 4  H3Ü.  Dies  Salz  ist  im 
Wesentlichen  die  Afat^rnf-^itf  alba  des  Handel^  Ks-  knnrmt  auch  in  der  Natur  vor  als 
Hydromagnesit  in  monoklinen  N'adeln  und  tasrigen  Aggregaten  von  der  Härte  3*5 
und  VoL  (iew.  214— 2*18,  besonders  in  Hoboken,  New  Jersey.  Man  bereitet  die 
Aia^ntsia  aiba  durch  Kochen  einer  Magnesiumsalzlösung  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  von  Alkalicarbonat,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelt,  und  alle 
Magnesia  als  basisches  Salz  geflUlt  wird.  Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen, 
getrodtnet  und  gemahlen. 

Bei  Anwendung  gleicher  Moleküle  Magnesiumsulfat  und  Natriumcarbonat, 
ohne  zu  erwärmen,  bleibt  viel  Ma^^nesia  als  Bicarbonat  in  Lösung,  und  der  Nieder- 
schlag hat  die  Zc'^ammensctzung  öMgU-iCOj-h  lOH^C).  Wird  derselbe  mit 
kohlensäurefreiem  siedendem  Wasser  behandelt,  so  verliert  er  h  .Mol.  Wasser,  und 
bei  lorigesetÄtem  Kochen  geht  er  endlicli  in  4MgU  •  öCO, -h  4  H  jO  über.  In 
Folge  dessen  hat  die  Magnesia  alba  selten  die  letttere  Zusammensetzung,  sondern 
enthält  je  nach*der  Dauer  des  Kochens  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen  des 
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PentamagnesiumtetracarbomitB  mit  vmcbiedenein  Wusergebalt.  Im  Allgemeinen 
entspricht  die  Zusamroensetemig  der  Mßgiusia  alba  des  Handels  der  Formel 

6MgO  -4COj4-  5H2O. 

Zur  technibchpn  Darstellung  dieses  Salzes  benutzt  man  die  Magncsiamsnlfat 
baltigen  Mutterlaugen  gewisser  Mineralwah-cr  un«i  der  Meerwasserindusirje.  Nach 
dem  Verfahren  von  FiNDEist^i  ^83)  wird  Dolonnt  so  weit  gegiuht,  dass  nur  das 
MagnesiomcaiboaaC  seim  Kehlensflure  entiässt«  worauf  die  Masse  mit  koblensäure- 
baldgero  Wasser  behandelt  wird.  Es  geht  dann  aunXchst  nur  die  Magnesia  als 
Kcarbonat  in  X<ösung,  aus  weicher  durch  Zusats  von  Magnaia  usta  das  banache 
Sala  in  dichter  Form  gefällt  wird.  Nach  Pattinson's  (84)  Verfahren  wird  die  in 
gleicher  Weise  und  unter  Druck  von  5  bis  6  Atmosphären  aus  Dolomit  gewonnene 
Mapnesinmbicarbonatlösung  durch  Einleiten  von  Dampf  zum  Sieden  gebracht, 
wobei  die  Magnesia  alba  besonders  locker  und  leicht  erhalten  wird. 

Die  Magnesia  alba  kommt  in  Form  weisser,  leicht  zerreiblicher  Stiicke  oder 
als  amorphes,  weisses  Pulver  im  Handel  vor.  Sie  löst  sich  nach  m 
S500  TMn.  Wasser  von  18**  und  9000  TMn.  siedendem  Wasser,  nach  Kbitmibf 
(85)  in  5071  Thin.  Wasser  von  15**.  Die  Gegenwart  von  Amrooniaksalsen  erhöht 
die  Löilichkeit  Man  kann  deshalb  das  basische  Carb<mat  aus  Magneriumsals- 
lösungen  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  nicht  ausfällen,  und  Ammoniftksalse 
verhindern  in  der  Kälte  auch  die  Fällung  durch  Aikaiicarbonat. 

Kalium-Magnesiumcarbonat.  Wenn  Magnesiumchloridlösung  mit 
fiberschüssigem  Kaliumbicarbonat  digcrirt  wird,  so  scheiden  sich  allmählich 
Kryst.ille  des  triklinoedrischen  Systems  aus,  deren  Zusammensetzung  KjCÜ,- 
2MgC0s+  9HtO  oder  KHCO^  MgCOs  +  iH^O  ist  Dieselben  lösen  sich  in 
Wasser.  Beim  £rhttaen  werden  dieselben  undurdisichtig,  verlieren  Kohlensäure 
und  weiden  schliesslich  an  einem  Gemisch  von  Magnesia  und  Kaliumcarbonat 

Wenn  man  in  obigem  Verfohren  das  Kaliumbicarbonat  durch  Sesquicaibonat 
ersetzt  oder  die  vorige  Mischung  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  60 — 70" 
erhält,  so  bildet  sich  Doppelcarbonat,  MgC03  KaC034-4HoO,  in  Form  kleiner, 
rhombischer  Prismen,  die  durch  Wasser  rasch  /cr'^etrt  werden  '^Dmi.LE  (86)]. 

Ammonium-MagnesiumcarbonaL  Aus  einem  kalten  wässrigen  Gemisch 
von  einem  Magnesiumsalz  und  Ammoniumsesquicarbonat  (käuflichem  kohlensauren 
Ammoniak)  oder  aus  der  Lösung  von  Magnesia  in  letzterem  scheiden  sich 
durchsichtige  Rhomboeder  von  der  Formel  MgC03  (NHJ,CO,  +  4H,0  ans. 
An  der  Luft  entwickeln  sie  Ammoniak.  Durch  kaltes  Wasser  werden  sie  milch* 
weiss,  und  siedendes  Wasser  erzeugt  damit  Magmsia  aWa,  Als  Pulver  in  viel 
Wasser  eingetragen,  Idst  das  Sals  sich  reichlich;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Kochen.    In  kohlensaurem  Ammoniak  ist  es  unlöslich  [Favre  (87)]. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  mit  überschüssigem  Ammoriiurn- 
sesquicarbonat  versetzt,  so  bilden  sich  bei  sehr  niedriger  Tcmpi  iain  weisse, 
glimmeraitige  Krystalle  und  ein  k<)rnigea  i'ulver.  Jene  haben  nacii  i  avre  die 
Znsammensetzung  MgCO,  (NH4),CO,-H  dH^O,  nach  Dbville  (88)  2MgC0,- 
(NH«),CO,  CO,+ 12HsO;  das  Pulver  ist  nach  Favre  MgCO,*(NH4)«CO| 
+  4H,0,  nach  Devillb  aus  SMgCO|<(NH4),COt*CO,  +  9H,0  zusammen- 
gesetzt. 

Calcium-Magnesiumcarbonat,  MgCO,«CaCO,,  kommt  mineralisch  als 
Dolomit  in  fjrosser  Menge  vor.  Der  Dolomit  krystallisirt  älinlich  wie  der  Kalk- 
spath  in  einer  grossen  Anzahl  verschiedener  l-uraien,  die  sich  von  einem  Rhum- 
boedei  mit  dem  Winkel  lOe  id"^  ableiten,  die  Härte  ist  3  0—4,  das  Yol.  Gew.  S'Ö 
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Iiis  S*9.  Der  Dolomit  findet  rieh  ferner  in  körnigen  Kiyattllaggregaien  und  ts 
deiben  Massen,  häufig  zusammen  mit  kohlensaurem  Kalk  und  meistens  mit  etwas 
Quarzsand,  Thon,  Eisenoxydul  und  Manganoxydul.  Künstlich  werden  Dolomit- 
krystalle  erhalten  durrb  Glühen  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  mit  Kalkstein 
im  verschlossenen  i  lHi*:cnlaul  [Durocher  89)],  sowie  durch  Erhitzen  von  Kalk- 
spathpulver  mit  krystaliisirtem  Magnesiumsulfat  im  zugeschmolzenen  Giasrohr  auf 
200**  [MORLOT  (90)]. 

Beim  Erbitten  des  Dolomtts  entweicbt  zuerst  die  Kohlensture  des  Magnerium- 
eaibonats»  dann  die  des  Calciumcarbonats  [Fimdsisbn  (83)].  Bis  auf  400°  eriiitster 
Dolomit  hat  hydraulische  Eigenschaften,  erbirtet  unter  Wasser  wie  Cement;  auf 

Rothglttth  erhitzter  Dolomit  zerftUlt  mit  Wasser  (Devii.t  e  (91).  Tn  kohlensäure- 
haltigem Wasser  löst  sich  das  Doppelcarbonat  etwas,  0  3 1  Grm.  in  1  T.iter  bei 
18°  [CossA  (92)];  bei  Anwendung  von  Druck  löst  sich  das  Magoesiumcarbonat 
des  Dolomits  leichter  als  das  Calciumcarbonat. 

Der  Dolomit  kann  häufig  wie  Magnesit  verwendet  werden,  besonders  zur 
Herstellung  feuerfester,  basischer  Ziegel.  Einige  mit  Thon  durchsetzte  Dolomit* 
arten  dienen  zur  Fabrikation  von  hydraulischem  Kalk  und  Romancement 

Ein  Doppelcarbonat  MgCO(*CftCO,4- 5H|0  entsteht  durch  Flttlen  einer 
Lösung  gleicher  Moleküle  ChlonnagnesiuM  und  CMorcatdmn  mit  Katriumcarbonat 
in  geringem  Ueberschuss.  Nach  längerem  Stehen  in  der  FUlssigkeit  wird  der 
Niederschlag  zu  durchsichtigen,  glasglänzenden  Prismen,  die  an  der  Luft  trüber 
werden.  Fällt  man  die  Lösung  mit  einer  ungenügenden  Menge  Soda,  so  bilden 
sich  prismatische  Krystalle  von  lOCaCOj  «TMgCOg  4- 21  HjO  [St.  Hunt  (93)]. 

Magnesiumhypophosphit,  M£(H,P0|)]+6H,0,  entsteht  nach  H.  Rose  durch  Kochen 
von  MscBCthancndst  adt  daer  LSaung  tob  nnterphosphorigsaureBi  Gddam*  Au  dem  FlUnt 
kiysttllisiTt  da*  Sab  in  i^hnHMigen,  luurtcn  OktaSdern,  die  an  der  Luft  vtiwlltem  tmd  tdir  lOe^ 
lieh  in  Wasser  sind  Bdm  Glllhen  de^  eatwinerten  Salzes  im  Wnserstoflfstrom  entwickelt  sich 
Pho8phor«-:^''^erctofr.  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Magncnompfroplioipliatt  •met^dno^hat  and 
Pkoepbor  [Kammklsbero  (94)]. 

Magnesiuinphosphit,  MgHPO,,  wird  dtttch  Auflöten  von  Magpieiia  in  phosphoriger 
Siiii«  daigettdlt  De*  ^ds  IM  nch  in  400  TUn.  Waawr.  I>iiieh  Verdampfen  der  Lttnuif 
scheiden  sich  Kiystnllrinden  desselben  «ui.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  Stell  mter  lichtentwielEelBng^ 
Abscheidung;  von  Phosphor  und  Bildung  von  Magncsiutnphosphat. 

Es  bildet  mit  phospborigsaurem  Anunoniak  ein  luystaUisiites,  in  Wasser  wenig  lösliches 
Doppelsalx. 

Magncsinmilypophofpliat  Eine  LOeong  von  MagnesiiunsDlfct  «ird  dnnih  aeutiales 
noterphosphorsaures  Natiimn  oder  dnidi  wSssrige  Unteiphespboffslnie  nacb  Znset»  von  Ammoniali 

geOUlt  [Salzbr  (95)]. 

Magnesiumphosphate.    Man  kennt  drei  Magnesiumsake  der  Ortbo- 

phosphorsSure  HjPO^. 

Das  neutrale  Magnesiumphosphat,  MgaCrO^), THjO,  wird  als  weisser 
Niederschlag  mittelst  des  tertiären  Natriumphosphats  NajPO^  aus  Magnesiumsalz- 
lösungen gelallt.  Das  frisch  gefüllte  Sak  löst  sich  in  5000  Thln.  Wasser;  die 
Gegenwart  von  Alkafisalsen  vmiehtt  die  LOilichkdt  Dies  Sal&  bebtet  in 
geringer  Meqge  das  neutrale  Caldnmphosphat  in  den  Knochen,  im  Gnano,  in  den 
Samen  der  Giamineen  und  in  manchen  filasensteinen.  Auch  bei  der  Stahl- 
bereitung nach  dem  basischen  Process  wird  das  Phosphat  gebildet.  In  Ver- 
bindung mit  Fluormagnesium  bildet  es  das  seltene  Mineral  Wagneri t  oder 
Fleuroklas,  Mg,(P04)2'Mg(Fl,  C\)^.  Dasselbe  bildet  monokline  Kr}'stalle  vom 
Vol.-Gew.  3*12.  Das  Mineral  kann  künstlich  durch  Glühen  eines  Gemisches  von 
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Chlormagiicsiurn  dargestellt  werden. 

Das  M  ono  magnesiumphospliat,  Mg  H P O, 7HjO,  wird  als  weisser,  in 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  durch  i-allen  einer  Magncsiumsalzlösung 
mit  gewöhnlichem  Natritttnpliofiphat,  Na^HPO«,  erhalten;  ferner  wenn  eine  LOoung 
von  FboepboisHnie  tropfenweite  in  eine  Ldräng  von  Magnenumacetet  gegossen 
wird.  Des  Salz  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  bei  100<*  4  Mol.  Wasser.  Bei 
höherer  Temperatur  geht  das  Salz  in  Pyrophosphat  Uber.  Wenn  man  Magnesium- 
carbonat  im  Ueberschuss  längere  Zeit  mit  Phosphorsäure  digeriren  lässt,  so  erhält 
man  aus  der  Lösung  Krystalle  von  MgHPO^  -+-  9HjO.  Die  Mutterlauge  von 
dieser  Krystallisation  liefert  noch  kleine,  glänzende  Kiystalle  von  MgllPO^-f-  3H,0 

[L>ELiRAY  (o6)l. 

Das  Monomagnesiumphosphat  ist  leicht  löslich  in  Säuren,  wenig  löslich  in 
Wasser.  Ein  Tbell  bedarf  Thle.  kalten  Wassers,  um  sich  su  lösen.  Die 
Lösung  wird  bei  ÖÖ"  trObe^  nnd  beim  Sieden  zersetzt  sieb  das  Salz  in  neolrales, 
neb  ausscheidendes  nnd  lÖsUches  saures  Phosphat. 

4MgHP04  =  Mg,(P04),-^-  MgH,(P04),. 

Nach  ScHArmiR  (47)  findet  Zersetzung  in  neutnües  Phosphat  und  Pho^hor- 
sAnre  statt: 

3MgHP0,  =  Mgs(P0,)3  +  H3PO,. 

Ammonium-Magnesiumphosphat,  Mg(NH4)P04  4-t>HjÜ.  Dies  Doppel- 
salz entsteht,  wenn  man  die  Lösung  eines  Magnesiumsalzes  mit  Ammonium' 
I^ioqphat  und  Ammoniak  oder  mit  dnem  lödidien  Phosphat  unter  Zusats  von  - 
Ammoniak  und  einem  Ammoniaksalz  behandelt  Die  Fällung  ist  vollstindig^ 
wenn  Phosphat  und  Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden  sind;  sie  wird  durch 
Rohren  der  Flüssigkeit  erleichtert  und  erscheint  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
erst  nach  einiger  Zeit.   Das  Salz  bildet  kleine,  durchsichtige,  rhombische  Krystnlle 

Kalium-Magnesi  umortho'tihosphat,  MgKPÜ^.  Dies  Doppelsalz  bildoi 
sich  beim  Glühen  von  phosphorsameni  Magnesium  mit  Kaliumcarbonat.  Beim 
Auswaschen  der  Masse  mit  ammoniakalischem  Wasser  tritt  aber  theUweise  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  MgHPO^  ein  [H.  Rosa  (98)].  Das  wasserhaltige 
Doppelphosphat  MgKP04  +  6H|0  entsteht,  wenn  gebräunte  Magnesia  in  einer 
•Lösung  von  saurem  Kaliumphosphat  bis  zur  Neutralisation  gelöst  wird.  Nach 
einigen  Tagen  kiystallisirt  das  Salz  in  kleinen,  rhombischen  Nadeln  ans.  Die 
selben  verlieren  bei  100**  6  Mol.  Wasser,  den  Rest  beim  Gltthen  [Schxoedbr  und 

VlOLET  (99)]. 

Magnesiumpyrophosph  rtt,  MgjPjOj -H  3H ^O,  entsteht  beim  Glülicn  des 
Magnesiumorthophosphats,  MgHi'U^,  oder  des  Aau«ünium'Magnesiumortho- 
phosphats;  ferner  durch  i-ailung  einer  Magnesiumsulfatlösung  mit  pyrophosphor- 
saurem  Natrium  nadi  Zusatz  von  kohlensaurem  -Ammoniak  [H.  Rose  (100), 
Wach  (ioi)].  Nach  PAvm  und  Rotondi  (102)  nimmt  das  Salz  aus  Ammoniak- 
Utenngen  kein  Ammoniak  auf.  Das  gefitllte  Sab  ist  aniangs  amorph,  wird  dann 
allmählich  auch  unter  der  Fällungsflüssigkeit  mikrokiystaUinisch  [Popp  (103)].  Das 
durch  Glühen  erhaltene  Salz  ist  eine  weisse  poröse  Masse,  die  beim  Schmelzen 
mit  Soda  in  Orthophosphat  übergeht.  Das  wasserhaltige  Salz  verliert  bei  100° 
sein  Krystallwasser  und  wird  beim  GlUhci^  amorph.  Das  Pyrophosphat  ist  in 
Salzsäure  und  Salpetersäure  löslich;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniaic  die  Magnesia  nur  zum  Theü  als  Ammonium-Magnesiumorthophosphat 
ausgeiällt 
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Magnesiiimmetaphosphat,  Mg(POj)5,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  von 
Magncsiumcarbonat  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  auf  316°  aus.  Weisses,  in 
Wasser  und  TOrdOniiteii  SOitren  unldsliches  Pulver  [Maddkbll  (104)].  Aus  einer 
Lösung  von  Ammoniummetaphospluit  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Chlor* 
magnesiuin  und  etwas  Alkohol  KrystaUe  von  31i^(POg)«  +  9HfO  aus,  welche 
2  Mol.  Wasser  bei  100*,  den  Rest  beim  Glühen  ausgeben  [pLErrMANN  (105)].  In 
ähnlicher  Weise  ist  noch  das  Salz  Mg(P03}j  ^-4H,^0  dargestellt  worden. 

Magnesiumdimetaphosphat,  2 MgPjO^ 9H2O  (Fleitmann),  -Trimetaphos- 
phat,  Mg5(PjOj)3 -I- 12H3O  (Lindbom),  -Tetrametaphosphat,  MgjP^Ojj  [Fleit- 
mann und  Henneberg  (106)],  entstehen  durch  Wechselzersetzung  der  entsprechenden 
Ammonium-  oder  Natriumsalze  mit  Magaesiumsulfat 

Magnesiumarsenit,  MgHAsO|,  wird  als  weisses  Pulver  aus  einer  salmiak» 
hal6gen  Magneshimsalslösung  mittelst  aisenigsaureni  Alkali  gef^t  Bei  205^  gebt 
das  Salz  in  Magnesiumpjnroaisenit,  Mg^AsiO,,  Uber  (Bloxam).  Wenn  eine  Lösung 
von  arseniger  Süure  mit  Magnesia  digerirt  wird,  so  wird  alle  arsenige  Säure  in 
Verbindung  mit  Magnesia  gefällt.  Mßgnesia  utta  ist  daher  ein  Gegenmittel  bei 
Vergiftungen  mit  arseniger  Säure. 

M a g n e s i u m a r s e n i a t e.  Das  Magne!?!umorthoar6e mar,  Mgj ( As 0^)2-^l\Y{^0, 
wird  durch  Trinatnumarseniat  aus  einer  Magnesiumsalzlösung  gefällt  £s  bildet 
einen  weissen,  unlösUdien  Niederschlag. 

Monomagneaiumarseniat,  Id^HAsO«,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in 
Essigsaure,  ans  welcher  Lösung  es  mit  öH^O  kiystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Es  kann  durch  Wechselzerselzung  oder  durch  Eintröpfeln  von  Arsensäurelösnng 
in  eine  Lösung  von  essif^uTem  Magnesium  erhalten  werden« 

Magnesiuronetaarseniat,  Mg(AsO|)«,  bildet  eine  gummsartige,  leicht  lös- 
liche Masse. 

Aromonium-Magnesiumarseniat,  Mg(KH,^  As  O, -1- n  ]  1^,0,  lallt  auf  Zu-  . 
satz  eines  Magnesiumsalzes  zu  einer  ammoniakali^chen  Aräensaurelosung  in  Form 
kleiner  Kiystalle  au^  die  sich  in  900  Thln.  Wasser  lösen.  Die  Bildung  dieses 
Salzes  gestattet  die  Trennung  von  Arsen*  und  arseniger  Siure.  Durch  Glflben 
wird  das  Sslz  in  pyroarsensaures  Magnesium  umgewandelt 

Calcium  •  Magnesiumarseniat   kommt  als   Pikropharmakolith  in 
faserigen,  rundlichen  Massen  mineralisch  vor,  n.  a.  in  Riechelsdorf. 

Magnesiummetaantimoniat,  Mg(Sh  r)  ^ ,  4-  I2H2O,  scheidet  sich  aus  der 
heiss  gesättigten  Lösung  von  Nntriumantimoniat  auf  Zusatz  von  Magnesiiunsulfat 
in  harten,  glänzenden  Krystallen  aus. 

Magnesiumborate.  Das  Orthoborat  oder  Trimagnesiumborat,  3MgO-Bj03, 
entsteh^  wenn  man  ein  Gemisch  von  Magnena  und  Qberschflssiger  Borsäure 
längere  Zeit  bei  der  hohen  Temperatur  eines  Porcdlanofens  eihält  Der 
Ueberschuss  an  Borsäure  verflüchtigt  sich,  und  es  bleiben  stiahlig^  perlmutber<> 
glänzende  Krystalle  von  2'987  Vol.-Gew.,  welche  äusserst  schwer  sdimelzbar,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Säuren  löslich  sind  [Ebft.mfv  (107)]. 

Das  wasserhaltige  Orthobom^  "^MgO  •  B^O,  h-OHjO,  fallt  beim  Vermischen 
siedender  Bittersaklösung  mit  siedender  Boraxlösung  oder  beim  Kochen  der  kalt 
bereiteten  T,ösung  von  Magnesium-Natriumboratlösung  aus  IWöHLER  (io8)].  Der 
gelatinöse  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  2U  einer  erdigen,  weichen  Masse. 
Das  Salz  löst  sich  etwas  in  kaltem  Waaser;  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen 
trttbe  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  Fimiss. 

Magnesiummetaborat,  MgO*Bj|0|+ SH^O,  bildet  sich  in  Form  langer. 
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dttfchdchtiger,  xa  Bflnddn  i^nhiig^  Nadeln,  wenn  eine  gemisdite  tiösang  von 
Borax  und  Magnesiumsulfat  längere  Zeit  hindurch  einer  Temperatur  unter  0^  aus- 
gesetzt ^vird.  Die  fCrystalle  werden  beim  Erhitzen  unter  Wasserabgahe  milch- 
weis"^;  sie  mr.d  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure  und 
aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  wieder  fällbar. 

Magnesiumtetraborat,  3MgO'4B20,,  bildet  den  Boracit,  welcher,  in 
Würfeln  und  in  vom  Würfel  abgeleiteten  Formen  krystallisirt,  im  Gips  von  Lüne- 
burg und  Segeberg  in  Holstein  vorkonunt.  Der  Boracit  schmilst  bei  starker 
Hitse.  Ein  Salz  derselben  Zusammenaettnng  mtstehl^  wenn  Magnena  mit  viel 
flberachtissiger  Borsäure  im  Kohlentiegel  zur  Weissgluth  erhitzt  wird.  Die  aus 
concentrisch  vereinigten,  langen  Nadeln  bestehende,  weisse  Masse  löst  sich  in  der 
Wärme  in  verdünnten  Mineralsäuren,  nicht  in  Essigsäure  'Dittf.  (109)]. 

Magnesiumtriborat,  Mg •  B,/)3 -f- 8 H^O,  erhält  man  durch  Kochen 
von  wässriger  Borsäure  und  überscliusb^igem  Magnesiumhydroxyd  oder  Afag^ffsia 
a/öa,  Jriltration  und  Verdampfen  der  Lösung  zur  KrystaUisation.  scheiden 
Steh  körnige  Krysfcalle  von  nUcaifaKher  Reaction  u»,  weldio  75  Thtai.  knlten 
Wassers  MsUcb  sind.  Die  Lösung  wird  beim  Kochen  nicht  trflbe  und  nur  in 
concentrirtem  Zustande  durch  Ammoniak  geillllt.  Beim  Gltthen  geht  Wasser  mit 
etwas  Borsflure  fort^  und  es  hinterbleibt  eine  schwammige  Masse  [Wöhler  (108)]. 

Magnesiumbiborat,  MgO>SB|0,  +  8H,0,  bildet  sich  nach  Popp  (70)  in 
durchsichtigen  Krvstallen,  wenn  mnn  NTagnesia  bis  zur  Sättigung  in  kochende 
Borsäurelösung  einträgt i  später  scheiden  sich  milchweisse  Krystalle  eines  basischen 
Salzes  aus. 

Aiumonium-Magnesiumborat  scheidet  sich  in  Krystallrinden  aus,  wenn 
die  gemiachleB  niUnigeii  Lösungen  von  Ammonhimborat  imd  Magneaiumchlorid 
der  freiwilligen  Vevdunstoag  ttberiassen  werden.  I^e  wXssrige  Lösung  des  Salxes 
trttbt  sich  beim  Erhitzen  unter  Ammoniak-Entwickelung  [RAMiotLSiBitG  (iio)]. 

In  gleicher  Weise  bildet  sich  Kalium-Magnesiumborat  aus  einem 
wässrigen  Gemisch  von  Kaliumborat  und  Magnesiumchlorid,  wobei  vor  Ab» 
Scheidung  des  Doppelsal/r-^  ChlorVnlium  auskrystallisirt  (RAMMELSBFRr.) 

Calcium-Magnesiumborat,  3CaO •  3 MgO  •  4B2O3 ,  entstehi  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Magnesiumborat,  3MgO'4Bjüj,  mit  überschüssigem  Chlor- 
calcium  und  Chlomatriumkalium  [Ditte  (109)]. 

In  der  Katar  kommt  einCaicium-Magnesinmborat,  CaO*MgO*8B,0«-l-6H,0, 
als  Hydroboracit  vor.  Dies  weisse,  strahlig  bUCttiige  Mineral  hat  das  Vol.- 
Gew.  1'9  und  die  Härte  %  schmilst  leicht  unter  Abgabe  von  Wasser,  löst  «di  ui 
warmer  Salxaänre.   Es  findet  sich  besonders  im  Kaukasus. 

Magnesiumsilictate.  Man  kennt  eine  grosse  Anzahl  in  der  Natur  vor- 
kommender, wasserfreier  und  wasserhaltiger  Magnesiumsilicate,  oft  in  Verbindung 
mit  anderen  Silicaten. 

Der  Ülivin  ist  MgjSiO^,  neutrales  Magnesiumorthosilicat,  in  welchem  ge- 
wöhnlich ein  Theil  der  Magnesia  durch  Eisenoxydul  ersetzt  ist,  wodurch  eine 
grflne  Färbung  hervorge1»acht  wird.  Es  bildet  rhombische  Krystalle,  auch 
amorphe  Massen  und  kommt  in  vulkanischen  Gesteinen,  Trapp,  Basale  Dolerit 
und  Laven  vor.  Eine  schön  grQne  Varietftt  ist  der  Halbedelstein  Chrysolith. 

Der  Enstatit,  Mg|Si,04  oder  (MgO)|<(SiOa)t,  bildet  blilttrige  Massen  im 
Serpentin. 

Talk,  HjMgjSijOij,  krystallisirt  monoklin  oder  rhombisch,  kommt  aber 
meistens  derb  von  feinschuppiger  Structur  vor.  Kein  ist     scbneeweiss,  perlmutter« 
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glänzend,  sehr  weich  und  mild  und  geschmeidig  anzuftlhlen.  Er  findet  viel  Ver- 
wendung als  Ver^atzmittel  fllr  Farbstoffe,  zur  Schminke,  als  Schmiermittel  (Ür 
Maächineo,  als  Poiirmictel  u.  s.  w.  Talk  findet  sich  in  grossen  Massen  in  den 
Alpen. 

Speckstein  (Steatit)  ist  eine  didite,  kiystalUnifcbe  VarietMt  det  Talks.  Er 
kommt  weus,  fdblich»  grfinlich  und  rödiücfa  vor,  ist  gewkmeidig  und  adir 
weicb,  wird  aber  im  Feuci  so  haH^  da»  er  Glas  ritit  Er  wird  mittelst  der  Dreh- 
bank zu  Pfeifenköpfen,  Schreibzeugen*  Gasbrennern,  feuerfesten  Tiegeln  u.  dergL 
verarbeitet  Er  findet  sich  an  einigen  Orten  in  Baiem,  Sachsen,  Schweden,  Com- 
Wallis  und  China. 

Serpentin,  HjMgjSijOj  H-HjO,  ist  ein  schwarzgrünes,  auch  rothbraunes, 
häufig  gesprenkeltes  Mineral,  welches  frisch  gebrochen  so  weich  ist,  dass  es  auf  der 
Drehbank  verarbeitet  werden  kann.  Durch  Liegen  an  der  Luft  erlangt  es  grosse 
Harte.  Es  werden  Reibschalen,  Briefbeschwerer,  Leuchter,  Knnstgegensttode  aller 
Art  daraus  beigestellt.  Serpentinfels  findet  sidi  an  manchen  Oitea  in  grossen 
lifoisen.  Hauptfundort  in  Deutschland  ist  ZöbUtz  bei  Annabeig  kn  Engebitge, 
wo  er  das  Rohmaterial  fUr  eine  lebhafte  Industrie  Üefifirt.  Auch  in  Graubflnde» 
und  in  Comwallis  sind  bedeutende  Serpentinvorkommen. 

Meerschaum,  MgjSijOg 2HjO,  ein  weiches,  amorphes  Mineral  von 
weisser  bis  graulichweisser  Farbe,  das  sich  fettig  anfllhh,  kommt  in  Form  von 
Knollen  namentlich  im  Serpentin  und  Kalk  vor.  Ks  ist  ein  geschätztes  Material 
für  Drecbslerarbeiten,  besonders  Pfieifenköpfe  und  Cigarrenspttzen.  Hanptfundort 
ist  Kiltschik  bei  Bnissa  in  AnatoUen,  weniger  wichtige  FundatiUten  nid  bei 
Thira  (Theben),  in  der  Krim,  in  MMhren  und  bei  Madrid.  Eine  bedeutende 
Meerschaumindustrie  ist  in  Ruhla  in  Thüringen  zu  Hause.  Die  beim  Drehen  ynd 
Schnitzen  des  Meerschaums  sich  ergebenden  Abflflle  werden  dort  zur  Herstdlung 
der  sogen.  Massa-Pfeifenknpfe  benutzt. 

Gewässerte  M.agnesiumsiiicate  von  geringer  Bedeutung  sind  der  Antigorit, 
(MgO)4-(Si03)2-f- H,0,  Pikrosmin,  (MgO),.CSiO,),+ 3H,0,  Pikrophyllit, 
(MgO),-(SiO,),4-2H,Ü  u.  a.  m. 

In  grosser  Anahl  kommen  Doppelsilicate  von  Magnesium  und  besonders 
Calcium  vor*  Pyrogen,  Augit,  Diopsid,  Diallag  haben  wesentlich  die 
Zusammensetzung  (Mg 0)s-(SiO,)),(CaO)| »(St Oa)s,  R|0|,  wo  R,0|  besonders 
Eisenoaqrd  ist  und  auch  Magnena  meistens  theflwdse  durch  Eisenoxydul  vertreten 
wird.  Hornblende  oder  Amphibol  ist  (MgO), '(SiO,)),  (CaO*SiOg)s  zu- 
sammengesetzt. Das  Mineral  enthält  ebenfalls  immer  Eisenoxydul.  Die??  Doppel- 
silicate haben  eine  meist  grüne  bis  schwarze  Farbe,  Härte  5 — 6,  Vol.  Gew.  3'6 
bis  4.  Augitkrystalle  findet  man  oft  in  den  Schlacken  der  Hochöfen,  Eine 
Varietät  der  Hornblende  ist  der  Asbest  oder  Amianth.  Dies  Mineral  bildet  feine 
nadel-  und  haarfOrmige  Krystalle  und  fetnfiiserige,  filzige  Massen,  ist  sehr  biegsam 
und  meistens  weiss,  auch  grttniich.  Es  kann  auf  dem  Webstuhl  verarbeitet 
werden  und  findet  viel  Anwendung,  indem  es  zu  DichtungsschnOren,  Asbestpapier 
und  Asbestgeweben  verarbeitet  wird.  Es  findet  sich  in  Adern  verschiedener  Ge- 
steine in  T^rol,  Steiermark,  Schweiz,  Sachsen,  Sdilesien,  CSorsica,  der  Dauphi- 
nde  u.  s.  w. 

Eine  verdünnte  Chlormagnesiumlosung  wird  durch  neutrales  kieselsaure 
Natrium  gefällt.  Der  gallertartige  Niederschlag  hat  die  Zusammcnscizung 
3MgSiO,  •4-5H|0.  Viele  der  oben  genanuiea  mineralisch  vorkommenden  Sili- 
cate sind  auf  trockenem  Wege  künstlich  dargestellt  worden. 
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MftgDetiamaluoiiiiat,  MgO-Al^Os,  bildet  den  regulär  kiystalliiirenden 
Edelstdn  Spinell  vom  Vol.-Gew.  3*5  und  der  HXrte  8.  Die  rotbe  Varietit 
enthält  etwas  Chromoxyd,  die  b]aue  soll  Kobaltoxyd  enthalten.  Ceylanit  ist  ein 
Magnesiumaluminat,  in  welchem  die  Magnesia  zum  Tbeil  durch  Eisenoxydul  ver* 
treten  ist.  Erelmen  (m)  hat  durch  Zusamm^nsrhmelzen  von  R  Thln.  Thonerde, 
3  Thln.  Magnesia  und  6  Thln.  Borsäure  )n  der  Hitze  des  Porceüanofens  den 
Spinell  künstlich  dartjestcllt.  Durch  Zusatz  geringer  Mengen  Chromoxyd  (0*1) 
oder  0  04  Thin.  Kübakoxyd  erhalt  man  getarbten  Spinell. 

DAOBXte  (xia)  hat  dn  Gemisdi  von  Sfundl*  und  KMUttdltiystallen  eritalten, 
alt  er  AlumintumcihloTiddampf  Aber  glühende  Magnesia  leitete  oder  eb  Gemisch 
von  Aluminiumchlorid,  Magnesiumchlorid  nnd  Kalk  gltthte. 

Der  Spinell  ist  vor  dem  I^throhr  unschmelzbar.  Mit  dem  mehrfachen  Gewicht 
Bariumcarbonat  möglichst  stark  erhit/t,  giebt  er  eine  geschmolzene  Masse,  welche 
in  Salzsäure  löslich  ist.  Spinell  ist  unlöslich  in  Sal^sSure,  löst  sich  aber  in -einem 
Gemisch  von  3  Thln.  Schwefelsäure  und  1  ThL  Wasser  bei  längerem  Erhitzen  auf  210^ 

Analytisches  Verhalten. 
In  den  I/feungen  der  Magnenimsalse  wird  durch  Kali-  und  Natronlauge, 
dofch  KalicwasBer  und  Barytlösung  ein  voluminöser,  weisser  Niedenchlag 
von  MagnesiumhTdioagrd  hervorgebracht  Durch  Zusats  von  Ammoniaksalzen 
kann  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst  weiden,  yrnd  aber  beim  Kochen 
mit  einem  Ueberschuss  des- Alkalis  in  Folge  der  Zersetsung  des  Aramoniaksalses 
wieder  gefällt 

Ammoniak  fällt  nur  einen  Theil  der  Magnesia,  indem  der  andere  Theil  des 
Magnesiumsalzes  mit  dem  entstandenen  Ammoniaksalze  ein  lösliches  Doppelsalz 
bildet.  Bei  Gegenwart  eines  Ammoniaksalzes  oder  freier  Säure  wird  daher  durch 
Ammoniak  gar  keine  FftUung  hervorgebracht 

Natriumcarbonat  erzeugt  einen  voluminösen,  weissai  Niederschlag  von 
weissem  basisdiem  Magperiumcaibonat  Derselbe  ist  in  Ammoniaksalzen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  löslich. 

Natriumbicarbonat  bringt  erst  beim  Erhitsen  der  Lösung  einen  Nieder- 
schlag  hervor. 

Ebenso  wirkt  gewöhnliches  Ammoniumcarbonat  (anderthalbfach  kohlen- 
saures Ammoniak).  Wird  aber  beim  Arbeiten  mit  concentrirten  Lösungen  noch 
concentrirte  AmmoniakflUssigkeit  zugesetzt,  sodass  sich  normales  Ammonium- 
caibonat  tniden  kann,  so  wird  allmählich  die  Magnefia  vollständig  in  Form  von 
kiTStallittischem  Ammonium-Magnesiumcarbonat  ausgcsdueden. 

Bariumcarbonat  ttUt  Magnesia  nach  längerem  Kochen  nur  ^teilweise. 

Natriumphosphat  fällt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen,  besonders  beim 
Erwärmen,  Magnesiumphosphat  aus.  In  sauren  Lösungen  entsteht  keine  Fällung. 
Wird  aber  Ammoniak  zugesetzt,  so  wird  die  Magnesia  quantitativ  als  Aramonium- 
Magnesiumphosphat  ausgefällt.  Bei  Anwesenheit  grosser  Mengen  von  Ammoniak- 
salzen erscheint  der  Niederschlag  erst  allmählieh.  Sein  Entstehen  wird  durch 
Umrühren  beschleunigt. 

Vor  dem  Löthrohr  ist  Bifagnesia  unschmelzbar.  Wird  dieselbe  mit  Kobalt- 
nitratlösnng  befeuchtet  und  lange  geglflht,  so  nimmt  sie  eine  wenig  intensive 
fieischrothe  Färbung  an,  die  erst  nach  völligem  Erkalten  deutlich  hervortritt 
Magnesiumphosphat  und  -arseniat  schmelzen  vor  dem  Lötrohr  und  ndimen,  mit 
Kobaltlösung  befeuchtet  und  geglüht,  eine  violettrothe  Farbe  an. 
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Handworterbuch  der  Chemie. 


Quantitative  Bestimmung  und  Trennung  des  Magnesiums. 

Als  Oxyd  kann  man  das  Magnesium  in  seinen  Salzen  mit  organischen  Säuren 
nach  dem  Glühen  derselben  bestimmen  Die  Fällung  der  Magnesia  als  Carbonat 
und  Glühen  des  letzteren  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  stets  etwas  Magnesium- 
carbonat  bei  der  Fällung  in  Lösung  bleibt.  Magncsiumchlorid  wird  zweckmässig 
in  concentrirter  wässriger  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  im  Tiegel  eingedampfl 
und  bis  tat  Verflüchtigung  des  Quecksäberddorids  und  fibersdiüssigen  Queck* 
sÜberojgrds  gegltthl^  worauf  die  «urttckbleibende  Magnesia  gewogra  wixd. 

Mbignewasalse  mit  flflcbtigen  Säuren  können  mit  flberschttssiger  concentrirter 
Schwefelsäure  langsam  eingedampft  und  gelinde  gegUlbt  werden»  worauf  man 
das  Magnesiumsulfat  wägt. 

Die  genaueste  Bestimmnngsmetliode  ist  die  Ueberflthrung  in  Magnesium- 
pyrophosphat.  Man  lallt  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Salmiak,  Ammoniak 
und  phosphorsaurem  Natrium  Ammonium-Magnesiumphosphat.  Wenn  man  zur 
Beschleunigung  der  Abscbeidung  des  Niederschlags  die  Flüssigkeit  rührt,  so  darf 
man  dabei  die  Gettsswände  nidit  berühren,  da  der  ^nedarscb1ag  an  den  ge- 
riebenen Stellen  des  Glases  sdir  fest  anhaftet.  Nach  12  Stunden  wird  der 
Niederschlag  filtrirt,  mit  Ammoniakwasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nach  dem 
Ansäuren  mit  Salpetersäure  mit  Silberlösung  keine  Fällung  mehr  giebt  Nadi 
dem  Trocknen  und  Glühen  im  Platintiegel  wird  der  Niederschlag  als  MgjPjO^ 
gewogen.  Nach  Stolba  (i  i  0  kann  man  das  ausgewaschene  Ammonium-Magnenum- 
pbosphat  in  Wasser  suspendiren  und  mit  Normalsäure  titriren. 

Durch  Schwefelwasserstoff  bezw.  Schwefelammonium  trennt  mau  die  Magnesia 
von  den  durch  diese  Mittel  aus  saurer  oder  neutraler  Lösung  fällbaren  Metallen. 
Die  Trennung  von  Thonerde  und  Eisenoxjrd  kann  man  durdi  Fällen  mit  Ammo* 
mak  bei  G^;enwart  von  Chlorammonium  und  Sieden  bis  sur  Vertreibung  des 
Ammoniaks  auslühren.  Bei  Anwesenheit  von  Iilangano:i7dul  wird  dieses  anvor 
durch  Chlor  oxydirt,  worauf  man  wie  angegeben  verfährt. 

Von  Barium  wird  die  Trennung  durch  Fällen  desselben  mit  Schwefelsäure 
ausgeführt.  Nach  Zusatz  von  Alkohol  kann  man  auf  diese  Weise  auch  Strontiuni 
und  Calcium  abscheiden.  Auch  durch  Amnioniumcarbonat  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  kann  man  die  l'rennung  von  den  drei  alkalischen  Erden  bewirken. 

Von  Kalk  trennt  man  die  Magnesia  am  besten  durch  Fällen  des  ersteren 
mit  Ammoniumoxalat  bei  Gegenwart  von  aberschttsagem  Chlorammonium,  dne 
von  Bbrnard  und  Ebermamm  (114)  angegebene  Methode,  durch  Behandlung  der 
beiden  Oxyde  mit  Zackerlösung  den  Kalk  als  Saccharat  in  Lösung  su  bringen, 
ist  durchaus  nicht  zu  empfehlen,  da  auch  ein  lösliches  Magnesiumsaccharat  sich 
bildet  und  andererseits  die  Doppelverbindung  von  Calcium'  und  Magnesium' 
saccharat  unlöslich  ist. 

Zur  Irennung  des  Magnesiums  von  den  Alkalien  kann  man  die  Bildung 
unlöslichen  Magnesiumoxyds,  -carbonats,  -phosphats  oder  des  in  Essigsäure  un- 
löslichen -Oxalats  herbeiführen.  Zur  Fällung  als  Magnesiumhydroxyd  kann  man 
Baiytwasser  benutsen  und  durch  Behandlung  des  Niedeiadilags  mit  Schwefelsäure 
den  in  diesem  enthaltenen  Baryt  von  der  Magnesia  trennen. 

Nach  einer  von  Bbrzbuus  angegebenen  Methode  wird  die  concentrirte  Lösung 
der  Chlormetalle  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Quecksilberoxyd  versetzt  und 
eingedampft  und  geglüht,  bis  das  entstandene  Quecksilberchlorid  und  das  über- 
schüssige Quecksilberoxyd  verflüchtigt  ist.  Der  Rückstand  enthält  dann  die  Chlor- 
alkalien  und  Magnesia,  welche  beim  Auslaugen  mit  Wasser  ungelöst  zurückbleibt 
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Emplbbleiiflweill)  ist  folgende  von  Gnf  Schaftootsck  (113)  angegebene 
Methode.   Die  concentriite  Lflsung  der  Chloride  wird  mit  einem  Uebersdiuss 

^er  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  und  Ammoniak  versetzt.  Diese  Lösung 
soll  im  Liter  230  Grm,  Ammoniumcarbonat  und  ?^r,0  Cbcm.  Ammoniakflüssigkeit 
von  0'9G  Vol.- Gew.  enthalten.  Nach  24  Stunden  ist  alles  Magnesium  als 
Mg(NH4),(C03)2 -t- 4H,0  gefällt.  Das  Filtrat  enthält  die  Chloralkalien  neben 
Chlorammonium,  welch  letzteres  nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  durch 
Glühen  oitfemt  vird.  Der  Niederschlag  wird  necli  dem  Trocknen  geglüht  und 
dadurch  in  reine  Ibfagnesia  fibergeAthrt  Auch  Lithion  kann  auf  diese  Weise 
von  Magnesia  getrennt  werden.  R.  Bibdbriiann. 

Magnetismus.  —  Magnetisches  Verhalten  der  Kttrper.*) 

Wir  werden  im  Folgenden  mir  die  für  die  physikalische  Chemie  wichtigen 
Fragen  erörtern,  nicht  aber  die  rein  physikalischen  Probleme,  wie  die  AbhSngig' 
keit  des  Magneüsmus  von  der  Art  des  Eisens,  die  Theorie  des  Magnetismus  etc. 
Magnetische  Körper  sind  solche^  die  von  einem  angenäherten  Magne^I  ange- 
zogen, diamagnetische  dagegen  solche,  die  von  ihm  abgestossen  werden.  Giebt 
man  dem  Körper  die  Gestalt  eine«;  Stäbchens  und  hängt  dasselbe  zwischen  den 
zugespitzten  i'olen  eines  Hufeisenmagnetes  aut,  so  stellt  sich  bei  den  maLnctischen 
Körpern  die  Axe  des  Stäbchens  in  die  Verbindungslmie  der  Pole,  bei  einem 
diamagnethdien  senkrecht  ta  derselben.  Mui  nsmrot  neuenKngs  an,  dass  alle 
Körper  magnetisch  sind,  die  diamagnetischen  aber  schwächer  als  das  Vacuum, 
so  dass  diese  Einstellungen  auf  der  Difterens  der  magnetischen  Einwirkung  auf 
den  betreffenden  Körper  und'  das  von  ihm  verdrängte  umgebende  Medium  zurttck- 
snfOhren  wären.  Magnetisch  sind  in  absteigender  Linie  be,  Ni,  Co,  Mn,  Cr,  Ce, 
diamngne(iscli  in  aufsteigender  Linie  Wo,  Jo,  Rh,  U,  As,  Au,  Cu,  Ag,  Pb,  Hg, 
Cd,  Sn,  Zn,  Sb,  Bi. 

Bei  andern  Metallen,  Pt,  Pd  u.  s.  f.,  scheint  da.s  beobachtete  magnetische 
Verhallen  aui  geringem  Eisengelialt  zu  beruhen,  wie  überhaupt  die  Angaben 
häufig  sehr  swetfielhaft  sind. 

Sehr  stark  diamagnetisch  sind  Te,  S,  Se,  Nb  und  Ta. 

Zur  «cheren  Lösung  der  Frage,  ob  ein  KOiper,  sei  es  ein  Element  oder  eine 
Verbindung  magnetisch  oder  diamagnetisch  ist,  muss  derselbe  absolut  frei  von 
metallischem  Eisen  sein,  da  der  Magnetismus  des  Eisens  viele  Male  grösser  ist 
als  der  Diamagnetismus  seihst  der  dianingnetischsten  Körper  (der  des  metallischen 
Eisens  ist  100000  mal  grö'^scr  als  der  des  Wismiiths). 

So  hielt  man  früher  Palladium  fUr  magnetisch,  nach  neuen  Versuchen  von 
Blondlot  ist  es  aber  entschieden  diamagnetisch. 

Der  Versuch  Carnbllbv's,  die  magnetischen  Eigenschaften  mit  in  das 
MENDELi^SBFr'sche  System  hineinzubringen,  ist  daher  entschieden  verfrüht,  wenn 
auch  gewisse  Bestehungen  nicht  zu  verkennen  sind. 

Magnetisch  sind  im  Allgemeinen  von  Verbindungen  die  Salze  von  Eisen,  Nickel, 
Kobalt,  Mangan,  Cer,  Didym,  Titan  (?)  und  Chrom.  Unmagnetisch  sind  die 
Salze  nller  anderen  Metalle  mit  Ansnnlmie  von  Kupferoxydsalzen,  was  bei  dem 
Diania^  netisaius  des  Kupfers  besonders  eigenthUnilich  ist;,  Silberoxyd  und  Antimon- 
säure (?). 

*)  I)  O.  YfasaauMü,  Pogg.  Ann.  13s,  pi«.  4s.  ittS;  Eketridtttdchw,  3.  Aufl.,  Bd«  3, 
pag.  852.  1883;  WntD.  Ann.  32,  (Mg.  45«.  1887.  2)  G.  Qumcxi,  WllD.  Ann.  34,  pag.  347. 
188s.  3)  HfeNUCHSi!«,  Wo».  Aas.  34,  psg.  i8a  1888. 
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Diamagnetisch  sind  Wasser,  Eis,  Alkohol,  Scliweielsäure,  Borsäure,  Salpeter- 
säure, ge&chniobeaes  Wachs,  Lösungen  von  alkalischen  Erdsalzen  etc. 

Von  Gasen  ist  der  Sauentoff  relativ  stark  magnetisch,  die  anderen  zeigen 
nur  sdiwache  magnetische  oder  diaroagnetische  Eigenschaften. 

Bfiessende  Versnche  Uber  die  Stärice  des  lubigncdsmus  oder  Diamagnetismos 
der  in  einem  Körper  unter  dem  Einfluss  eines  Magneten  von  bestimmter  Stärke 
erzeugt  wird,  die  selbst  wieder  durch  die  Kraft,  mit  der  der  Magnet  ihn  anzieht, 
gemessen  wird,  sind  zuerst  von  1'lücker,  dann  aber  in  grösserem  Umfange,  mit 
chemisch  reinen  Substanzen  und  von  bestimmten  chemischen  Gesichtspunkten  aus 
von  G.  WiEDEMAKN  (2)  Und  spater  von  G.  Quincke  (3)  ausgeführt  worden. 

Um  relative  Wertbc  Air  die  Magnetismen  von  Salzen  zu  erhalten,  bediente  sich  G.  Wieukmann 
einer  TonioiiiwBgei  Der  Kopf  dendben  konnte  durch  eine  Schraube  ohne  Ende  nrittdst  eince 
SdmurUttCee  gedreht  werden.  An  dem  Kopf  hing  an  einem  0*3  MiDim.  dicken,  640  Millim.  lengeo 
Neusilbcrdmht  ein  vertikaler  r)50  Milliin.  langer  urnl  5'5  Millim.  dieser  Me^'singstab,  der  unten  mit 
etwa  1000  Grm.  belastet  worden  konnU'  und  an  seinem  unteren  Knde  Fluj^'el  hatte,  die  in  ein 
Glas  voll  Gel  tauchten,  um  die  Schwingungen  zu  dämpfen.  70  Millim.  unter  seinem  oberen 
Ende  war  an  den  Stab  ein  SO  MflUm.  Unger,  horfioatelcr  Ann  befestigt^  in  den  vom  in  pMModer 
Weise  theib  IraeeUbrmice,  fhcüi  plaHgedrOckte  Glaigefifsae  getelxt  werden  koonten.  Ein  Gegen- 
gewicht diente  zur  Aequillbrirung.  In  die  Gefässe  wurden  die  Substanzen  bis  zu  einer  Marke 
am  Halse  ^bmcht  Hen  GefÜssen  wurde  ein  Elcktrotnagnct  genähert.  Das  Moinent  dci^selben 
wurde  aus  den  Ablenkungen  eines  Magnetspicgcls  bestimmt.  Vorn  am  Mc!».siQgstab  war  ein 
Spiegel  ^  befestigt,  wdchcr  mittelft  Skflhi  und  Fernrohr  die  Einitellung  des  Apparales  ctt  beob- 
achten geetetlece.  ZonUdiBt  bestiinmte  man  ohne  Ma^et  die  KuIOage,  enegte  dann  den  Magnet;, 
bestimmte  sein  Moment  /  und  führte  durch  Drehen  des  Kopfes  den  Apparat  in  die  NulUage  sn« 
lUck,  öflftjete  dann  den  Strom  und  bestimmte  den  Winkel  T,  um  den  sich  der  Spiegel  /  zurtlck- 
drehte.  M  =  maass  dann  in  jedem  Fall  das  magnetische  Moment  des  Glaskolbens  und  des 

eingeschlossenen  Körpers  ttr  das  Momeiit  eins  des  wtifcenden  Magneten.  Seht  man  hiervon 
da*  Moment  des  leeKn  Kolbens,  oder  bei  einer  LDsung  dasjenige  des  mit  Wasser  gefUUien 
Kolbens  ab,  so  erhält  man  das  des  eingeschlossenen  oder  des  gelösten  Körpers. 

G.  Quincke  bringt  die  zu  untmuchenden  Flllss-igkeiten  in  ein  U-Rohr  mit  sehr  langem, 
horirontalem  Schenkel,  den  vertikalen  .Schenkel  desselben  stellt  er  zwischen  die  Tole  eines  starken 
Elektromagneten.  Indem  er  dann  das  Ansteigen  der  Flüssigkeit  in  diesem  Schenkel,  der,  gegen« 
Aber  den  anderen  «asseihatb  der  Withsamkelt  des  Magneten  stehenden,  sehr  eng  ist,  beatinint, 
erhält  er  ein  Maass  ftlr  den  Magnetismus  der  betreflbnden  PlUisigheit,  wobei  das  spenliadie 
Gewicht  der  FlUieigkeit  in  Rechnung  gebracht  werden  mus«. 

Zunächst  eigeben  sich  fobcnde  allgemeine  Resultate.  Innerhalb  der  Beob- 
achtiinö";'7ren7cn  ist  das  magin  tische  Moment  der  magnetischen  Salze  proportional 
der  auf  dieselben  wirkenden  KraU.  In  Salzlösungen  ist  der  Magnetismus  gleich 
der  Summe  der  Magnetismen  des  Lösungsmittels  und  des  gelösten  Salzes  und 
der  Magnetismus  dcb  letzteren  dem  in  der  Volumeinheit  enthaltenen  Gewichte 
propordonal;  der  Mugngtisinus  des  gelösten  Salzes  fUr  sich  ist  von  der  Natur 
des  Salses  abhängig. 

Der  Magnetismus  einer  Substane  ist  wenigste»  in  einzelnen  Fällen  nach 
dem  Lösungsmittel  verschieden,  so  erhält  man  Hir  die  in  bestimmtem  Maass  ge* 
messenen  ^^agnetismen  je  eines  Atoms  Metall  im  Eisenchlorid  in  Wasser  ca.  7*5, 
F.isenchlorid  in  Salzsäure  G  H,  Kisenchlorid  in  Aethylalkohol  81,  bei  Lösungen 
von  Manganclüorür  in  Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol  ergeben  sich  dagegen 
gleiche  Werthe. 

Mit  Aenderung  der  l'emperatur  /  ändert  sich  nach  G.  Wuudemann  der 
Magnetismus  von  allen  darauf  hin  untenwcbten  Salzen -selir  nahe  nach  der  Formel 


Üigilized  by  Google 


MagDCtismut. 


St 


Eineii  voraclnedeiieii  TempentnrooSffideiilen  hat  Qumcki  eiluJteo.  Denelbe 
li^  in  den  von  thm  nntenochlea  Fällen  nrisdien  (H)016  und  0*0086.  lodeM 
giebt  er  seibat  an,  dam  seine  Venoche  nidit  abaolat  ricbtige  Wettfae  eigeben 

konnten. 

Mit  Molecularmagnetismus  und  Atommagnetismus  bezeichnet  man  den  für 
die  Einheit  der  Gewichtsmenge  der  in  Wasser  gelösten  Salze  berechneten  Magne- 
tismus, multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht  des  Salzes  oder  dem  Atomgewicht 
des  in  Salzen  enthaltenen  magnetischen  Metalles. 

Der  Moleciilannagnetismtts  und  Atommagnetiannis  tat  bn  gelflslen  Salaen 
desselben  Metalls  mit  verschiedenen  Sänren  nahezu  derselbe^  In  den  folgenden 
Tabell«!  nnd  die  Atonimagnetismen  a  der  eiosdnen  Salze  etc.  nach  G.  Wudb- 
IIAMN  zusammengestellt,  wobei  der  Atommagpietismus  in  den  unseisetxten 
OKydsalzen  gleich  100  gesetzt  ist. 

wasserhaltige,  schwefelsaiir^  feste  Sake  des  a 

MMgiBOKydid  100*4 

Eisenoxfdul  78*5 

Eisenoxydul-Amniftii  830 

Kobaltoxydul  ..........  67*2 

Nickeloxydul  29'9 

DidjnnoiTd  230 

XopftfCMTd  10*6 


Lösungen  der  Salze  des 
MangUDoxydul 
EiMDOaqpdnl  . 
Kobaltoxydul 

Did^TDOxyd  . 
Kupferoxjd  . 

KiCDoxyd 


a 

100-4 
881 
67-2 
SO-5 
22-6 
10-8 
10-8 

100« 
41'9 


Wasserfreie  Salze. 


Schwefelsaures  Kobaltoxydul 

.  67-2 

Phosphorsaures  KobaJtoxydul  'J 

.  G40 

Schwefelsaures  Nickeloxydul 

.  29-2 

Kohlensaures  Kobaltoxydul 

.  6Ü-3 

Sch#efelMa>es  Oroxydol  . 

.  9-9 

Fbotphomares  Maagaaosydal 

.  108-9 

SehveMiaoRs  Knpfieng^. 

.  9-8 

KdUamum  Mangnm^dnl  . 

.  90-8 

.  331 

.  33-5 

')  Die  kohlensauren  Salze  sind  beim  Auswaschen  wohl  zum  Theil  zersetzt. 


Hydioxyde,  erzeugt  durch  doj^peltc  Zersetzung 
IbÖganoxydul  

Eisenoxydu!  ..«*.,■>. 

Knl>iiltoT)-ditl  ,  . 

Nickeioxydui  

Ktipfimnyd  


85 
112 
112 
100 
74 
95 


Eftenoxjrd  0'96»1-18 


GcfkUte  Schwefelmetalle 

Schwefelmaapn  . 

Schwefeleisen  .  . 
Schweieikobalt  .  . 
Sdnralielaidcel    .  . 


Geglühte  Oxyde 
Manganoxydul 
Nickeloxydul  . 
Didymoxydul  . 
Kupferoxyd 
Bimioxyd  • 
EiMAOi^d  imdAl^O,  . 
Chranoxyd  .... 
„  stark  geglüht 
ti       mit  Al,Oj  . 


81 

47 
52 
21 
18 
55 
35 
39 
b6 


« 
87 
5 
4 
4 


Cyanide 

Cyankobalt 

Cyaonickel 


0-65 
45 


gcUiit 

fest 

Manf^'ariicy.i,nk.iliunj  . 

.  .  80-5 

81'9 

Femcyaakalium  .... 

.  .  18-1 

15'7 

-<KI5 

48-7 

41-1 
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AoMer  diesen  Verbindungen  sind  noch  eine  Itdh«  *cm  Ammobiakverbindungen  imtaiaclil 
worden,  so  die  Roseo-,  Purpureokobaltverbindungen  und  die  entsprechenden  Chromverbindungen. 

FUr  die  Chromverbindungen  ergiebt  sieb,  das«  die  Furpureo-,  Luteo-  und  Xanthoverbinduogen 
den  gtelclwn  AtommagnetitnMis  liAben,  wie  die  gcwOhnlictien  CbnmmjdMix^  d«tt  dagegen  dem 
EtTflurochfomat  und  den  Rliodeoclifomverbindungen  ein  anderer  ndumuDt,  w«t  vidleidil  mit  der 
In  diesen  enthaltenen  Hydroxjrlgrappe  soaammenhängt. 

Fllr  die  Beziehungen  der  Atommagncfisirien  der  Oxyd-  und  Oxydulvcrbindungcn  gelten  die 
folgenden  am  Chrom  von  Quincke  und  G.  VViedemann,  am  Mangan  und  Kobait  die  von  letzterem 
erluütenen  Resoltate.  Beim  Chrom  wurden  die  Chlorverbindungen  benutzt,  bei  dem  Mangan 
waren  aber  kdne  einladieD  Salfc  Iwniiitdlcn,  et  muaiten  daher  die  Doppekalic  mit  ojcalMnnem 
Kali  nnteniMibt  «erden. 

Oxyd  Oxydul 

Eiten   100  831 

Maqgan    ....     70*6  100*4 

Kobalt   0  67-2 

Chrnm  4 19  67-2 

Beim  Eisen  ist  der  Atomniagnetismus  ftlr  das  Oxyd  grösser,  bei  den  audcrD  für  das  Oxydul. 

Gant  aninehmend  grone  Umcgdmlmglieiten  zeigen  dfe  Flnormblndungen.   Ei  iit  a  fllr 

EitencUodd  100 

Eiaenfluoflcalium  88*43 

ManganfluoTknlium    ....  4325 

Mail  sieht,  wie  enorm  t!er  Eintritt  von  Fluor  den  Atommagnetismiu  beim  Eisen  und  noch 
mehr  beim  Mangan  erniedrigt. 

Aua  diesen  und  einigen  anderen  Beobachtungen  latien  nch  eine  Reihe  von  diemitdi^wiclitifen 
Comteqacnicn  xidien,  die  von  Interene  sind.  Zunicbst  ergiebt  «idi  gaiic  allgemein,  das»  wttin 
Salle  tieher  dieselbe  Constitution  besitzen,  der  Atommagnetismus  des  in  ihnen  eine  analoge  Stellung 
einnehmenden  magnetischen  Elementes  derselbe  ist.  Die  kleinen  Differenzen,  die  hei  gelösten 
und  testen  Salzen  auftreten,  lassen  sich  aus  der  verschiedenen  Dichte  und  der  verschiedenen 
Coeidtivkraft  erUiren.  Umgelcelut  mOiMn  wir  icliliessen,  dait  wenn  groiK  Differenien  det 
Atommagnetismus  aidi  adgen,  auch  iMine  analoge  Stellung  de»  magnetticlien  Atomt  mehr 
atuuni'hnK-n  ist;  so  z.  B.  beim  Eisen  im  FervocTanlmlium,  das  diamagnetisch  ist.  Auch  in  den 
ächwefclmetallen  haben  die  magnetischen  Atome  ganr  andere  Eigenschaften  als  in  den  Oxyden  etc. 

Sehr  eigenthUralich  ist  ferner,  dass  das  Eisen,  wenn  es  als  coUoides  Eisenoxyd  in  einer 
Lürang  entfialten  ist,  nur  einen  etwa  \  so  groawn  Bbguctiimus  bentat  alt  im  gewtdmlicheii 
Eiaenoxyd  (vcr|^  bei  AfRnitHt).  Da  didier  eine  LOtong  von  ChiomoRydbydiait  in  Salmiak  den 
normalen  Atommagnetismus  des  Cbrome  eiglebt,  so  ist  hier  wohl  kein  ooUoidet  Chromoxyd  an< 
lunehmen.    Kine  Reihe  si)eciellcrer  Resultate  enthält  das  Folgende. 

Oxalsäure;^  Eiscnoxyd-Kali  und  oxalsaures  Eisenoxydul-Kali  besitzen  denselben  Atommagnetis- 
mus und  somit  auch  dieselbe  chemische  Constitution  wie  die  übrigen  Eitenoxyd-  und  Eisen- 
<»qrdubalxe. 

Die  Acnderung  der  Farbe  beim  Uebergan^  aus  dem  violetten  in  den  grtinen  Chrontalaun 

kann  nicht  von  einer  etwaigen  Bildung  von  coUoidem  Chromoxyd  abhängen ,  da  der  Atom- 
magnetismus der  gleiche  fileibt.  Das  Ferro-  und  Ferridcyankalium  und  die  anderen  Ferro-  und 
FeTTidcyannietalie  smd  als  binäre  Verbindungen  aufzufassen,  deren  einer  Bestandtheii  das  Kalium, 
deren  anderer  der  übrig  bleibende  Rest  ist,  worin  das  Eisen  einen  vid  sehwicberen  Atom- 
magnetismus besitst  als  in  den  Eisenoxyd-  oder  Eisenoxydnlmbeo.  IMe  Differenx  twischen  den 
Atommagnetismen  der  analogen  Salze  des  Eisens,  Cobalts  und  Nickels  ist  die  gleiche,  wie  für 
die  Atommagnetismen  der  Sauerstoff? ake  derselben.  Fbensn  ist  Cyannickel-Cyankaiium  nicht 
ah  ein  Doppelsalz  aufzufassen,  das  Kalium  steht  dem  ganzen  Übrigen  Complex  als  electro- 
positives  Radikal  gegenüber. 

Chiomtqran»  und  ChromiBuUbcyankaliNm  rind  dag^n  als  einfiMilie  Doppelsabe  tu  be> 
trachten^  in  denen  das  Chrom  dieselben  Eigenschaften  beaititi  wie  im  geldsten  Onomchlorid. 

Die  ammoniakalischen  Kupfersalze  sind  bei  unverändertem  Atommagnetismus  als  einfache 
Molckularaneinanderiagenmgeo  von  Ammoniak  und  den  betreffenden  Kupfcrsaken  aufzufatsen. 
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In  Betreff  der  Kobaltiak-Verbindungcn  liegen  die  \  crholtnisse  äusserst  cotnplicirt,  jedenfalls 
ist  tidier,  dass  in  ihna  das  Kobalt  in  eber  gaw  andeven  Font  cndtaltfii  ii^  ab  fo  dan  ga« 
wiHmliGlicn  Kobaltnlies;  TicOiodit  'vertritt  et  im  Aminoiiiak  «aen  Hwil  de«  WaMcntoft,  dat- 
atlba  gilt  von  den  durch  Frfllcn  mit  salpctrigsaurcm  Kali  aus  Kobaltsalzlösungen  erhaltenen  Salzen. 

Tn  den  salpeterchlorsaiircn  Nickeldoppclsalzen  und  den  Nickelamnioniakverbindungen  ist 
dagegen  das  Nickel  in  derselben  Form  wie  in  den  gewöhnlichen  Nickeloxydsalzen  enthalten. 

Die  cia&chen  Doppebake  voq  Annoniim-  und  KobaltoxyduliabeD  icigen  den  noniabtt 
llagnetisai». 

Das  eigcnthUmliche  widersprechende  Verhalten  der  sonst  sich  so  nahe  stehenden  Elemente 
Eisen,  Mangan,  Chrom  in  den  Oxyden  und  Fluoriden  könnte  nach  G.  Wiedemaxn  vielleicht  darauf 
beruhen,  da  dieselben  ausser  dem  Eisen  so  schwer  Oxydsalze  bilden,  dass  in  denselben  viel- 
leiciht  thnlicbe  Eiaebeiiiuiigen,  wie  «ie  das  oolloide  Eisen  hb  der  LUsuiig  zeigt,  audi  udion  im 
festen  Zaalud  anflietcn. 

Die  magnetischen  Eigenscbalten  organiscbet  Körper  sind  erst  in  allenieueiter 
Zeit  in  ausgedehnterem  Maasse  von  Henricusbm  (3)  untersucht  worden.  Die  von 
ihm  erhaltenen  Werthe  weichen  auch  von  den  zuverlässigeren  der  älteren  nicht 
gar  zu  sehr  ab.  Die  Abweichungen  der  früheren  von  den  setnigen  erklären  sich 
zum  grössteu  Theil  dadurch,  dass  die  älteren  Beobachter  kein  so  reines  Material 
untersucht  haben. 

Wir  theflen  im  Folgenden  nur  die  erhaltenen  allgemeinen  Resultate  mit^  die 
tmtersttchten  Verbindungen  «oid  fast  ausschliesslich  solche  ohne  Rlngbtldung. 

1.  Alle  bis  jetst  untersuchten  Körper  sind  diamagnetisch. 

2.  Für  jedes  CHj,  das  in  die  Formel  eines  Körpers  eingefilhrt  wird,  steigt 
der  Molckularmagnetismus  um  einen  Werth,  der  im  Mittel  gleich  lt)3"2  geAinden 
ist,  wenn  man  den  Molekularmagnetisnius  des  Wassers  gleich  10  setzt. 

3.  I^ie  Mülekidarmagnetismcn  isomerer  und  metamerer  Körper  sind  gleich, 
wenn  die  Art  der  Bindung  in  den  beiretienden  Körpern  dieselbe  ist. 

4.  Dagegen  hAngt  der  Molekularmagneti«nus  von  der  Bindungsweise  der 
Atome  ab.  £ine  doppelle  Bindung  scheint  den  Molekulaimagnetismus  su  ver- 
mindeni. 

Der  specifische  Magnetismus  ist  fttr  primäre  und  normale  Verbindungen 
grösser  als  für  secundAre  und  IsoverUndungen;  ebenso  ist  er  iUr  Säuren  grösser 

als  fiir  die  isomeren  Ester. 

6.  Unter  gewissen  Voraussetzungen  können  die  Atommagnetismen  der  em- 
zelnen  Elemente  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  berechnet  werden.  Die 
von  Henrichsen  gefundenen  Werthe  sind: 

H     O'    O"     C    C"    a,    a„  a,.,  Cl„„  Br,    Br.  Br...    J.     J,,  S.t) 
90  129  0  170  145-2   98   282   249   218    194   413   374   334   642   577  284 
*)  Ein  Index  oben  giebt  die  Zahl  der  Binduncrcn  an,  die  Indices  unten  geben  ao,  vie  viel 
Atome  dey  betreffenden  Elementes  in  der  Vcrbindu;»^  enthalten  sind. 

7.  Die  Atommagnetismen  der  Halogene  nehmen  mit  wachsender  Anzahl  der 
vorhandenen  Atome  ab. 

Der  Molekulannagnetismus  ist  also  auch  eine  additive  Eigenschaft. 

Magnetische  Drehung  der  Polarisationscbenc.*) 
Legen  wir  einen  von  zwei  parallelen  Flachen  begrenzten  Köri)er  oder  eine 
entsprechende  Fllissigkeitssäule  zwischen  die  durchbohrten  Pole  eines  Magneten 

*)  I)  \V.  Ii.  J  hKKiN,  Journ.  Chcm.  Soc.  1884,  pag.  421;  1886.  pafr.  777;  1887.  pag.  362, 
808;  Beibl.  9,  pag.  347;  10,  pag.  640;  11,  pag.  178,  601;  12,  pag.  129.  2j  G.  WiSDEMAMN, 
ElehtridnissilM,  Pogo.  Ann.  13S*  P«S>  4>  tM8;  3.  AulL  3,  p^.  853  1883;  Wbd.  Ann.  3a» 
peg.  4$a  1887.  3)  G.  Qdinckb,  Wnn.  Ann.  34»  pag.  347. 1885.  4)  Wum«  Ann.  34,  psg.  180.  1887. 
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oder  in  eine  von  emem  galvani  chen  Strom  durchflossene  Spirale,  und  senden 
durch  ihn  einen  z.  B.  durch  den  Durchgang  durch  ein  NicoL'sches  Prisma  pola- 
risirrcn  TJchtstrahl,  den  wir  nacliher  durch  ein  analysirendes  Prisma  untersuchen, 
so  eigt  sich  eine  Drehung  der  Polarisalionsebene.  Man  spricht  hier  von  einer 
magnetischen  Drehung  der  Polarisationsebene  oder  einer  solchen  durch  den  Strom. 

Die  Gr<tote  der  Drehung  ist  proportional  der  Stärke  des  Stromes  resp.  der 
Starke  der  wirkenden  magnetischen  Kraft.  Sie  hängt  von  der  Wellenlänge  ab 
und  zwar  nimmt  sie  bei  Abnahme  derselben  au. 

Die  Drehung  tritt  auf,  einerlei,  ob  die  ursprüngliche  Substanz  an  sich  schon 
eine  Drehung  zeigt  oder  nicht.  Ferner  ist  die  Grösse  der  magnetischen  Drehung 
nicht  etwa  bei  Substanzen,  die  an  sich  drehen,  grösser  als  liei  solchen,  die  dies 
nicht  thun.  Die  natürliclie  Drehung  von  Weinsäure  wird  z.  B.  bei  Zusatz  von  Bor- 
säure sehr  erhöht,  nicht  aber  die  magnetische. 

Löst  man  Salze  in  Wasser,  so  ist  das  Drehungsvermögen  der  Lösung  gleich 
der  Summe  der  Drehungen  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Substanz.  Dabei 
erniedrigen  die  magnetischen  Eisensalze  das  magnetische  Drehungsvermögen, 
die  andern  Salze  erhöhen  dasselbe  mit  ganz  vereinzelten  Ausnahmen,  wie  Titan* 
säure,  Chromsänre.  In  neuerer  Zeit  ist  von  Pbrkin  (i)  eine  Reihe  von  Urtier' 
Buchungen  angestellt  worden,  die  ergeben  haben,  dass  das  magnetische  Drehungs- 
vermögsn  mit  der  chemischen  Constitution  in  Zusammenhang  steht.  Um  eine 
Grösse  zu  erhalten,  die  diese  Beziehungen  erkennen  lässt,  führt  er  das  mole- 
kulare Drehungsvermögen  M  ein.  Dieser  Werth  Af  ist  gleich  den  für  die  Längen- 
einheit erhaltenen  Drehungen,  dividirt  durch  die  Dichte  und  muUiplicirt  mit  dem 
Molekulargewicht.  Dabei  hndet  er  folgende  Resultate,  wenn  man  stets  die  mole- 
kulare Drehung  des  Wassers  *=  1  setzt. 

Die  moldoilsrcii  magnctitdieii  Drehungsveimögcn  der  KOrper  der  homologen  Reihen 
können  dureh  Fonndn  von  der  Geclalt  «  -h  IHMKI    dargestellt  vreidcn,  wo  n  die  AnuU  «kr 

Complexe  CH,  ist,  welche  aus  dcDselben  abgesondert  werden  können,  die  mit  n  niuhiplicitte 
Cunstaiite  (1  023)  für  alle  Reihen  die  gleiche  und  a  eine  ftlr  vCftchiedeoe  Reiben  ver- 
schiedene Constante  ist.    Dieselbe  ist  für  die  Reihe  der: 


Subttans 

Formel 

a 

j  Substans 

Fonnel 

ü 

0-508 

»  • 

0S73 

II 

0-621 

Aethylester  und  bdherc  . 

n 

0-387 

Alkohole  

dto.  Iso-   

II 

0-449 

Iso-  u.  secundäre  Alkohole 

II 

0Ö44 

1  Methylcsier  (Bernsteins.)  . 

II 

0-093 

0-642 

Aethylester  (BenMtetns.)  . 

019« 

0'98i 

n 

0-432 

CnH,.0 

0-2G1 

Chloride  

II 

1988 

Isoaldctiyde  und  Ketone  . 

0-375 

'  Iso- und  secundäre  Chloride 

2-068 

0-393 

»1 

3-81G 

1» 

0-509 

bo-  und  seenwfibe  Broraide 

3-92i 

AmeiscndUire>B»ter(Aeth7l 

n 

S'OU 

und  höhere)  .... 

0-495 

Iso-  und  secnndHrc  Jodide 

8-099 

Es^igsHure- Ester  (Aelll/1 

Aetliylester,  ungesättigt  . 

c„ii„.^,o, 

1-451 

und  höhere)  .    .    .  < 

n 

0-370 

dto.  Iso-  

n 

0-485 1 

Die  Isoparaffmc  Imbcn  eine  grössere  Constante  n.  die  Paraffine,  ebenso  die  Iso-  und 
«icctrnd.ltcn  Alkohole  als  ilie  primilren  Alkoliole;  <lic  I>uiikiehydc  und  Ketunc  als  die  Aldehyde;  die 
isosäurvu  al«  die  Säuren ;  die  Isooxyde  als  die  Oxyde.   Dabei  iit  die  Constante  a  der  Reihe  nach 
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grtSsser  fttr  die  Aldehyde,  Säoren,  Panllme,  Oxyde,  Alkohole.  IMe  AmcbenriUMe  uod  Entgsiure 
fUccD  ddi  nicht  der  fttr  die  ttbiigea  Simen  derFettieihe  goltigen  Format  0*506+1*088«^  auch 
sind  die  ConiteDten  a  flir  die  Aethyl-  und  Methylester  verschieden,  wobei  die  Isoverbindungen 
wieder  eine  grössere  Constantc  a  besitzen.  Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  haben  der  Reihe 
nach  grössere  Constanten  a,  welche  bei  den  entsprechenden  Isoverbindungcn  und  secundären 
Verbindungen  noch  grösser  sind.  Allylverbindungen  geben  etwai  andere  Wertbe  in  Folge  der 
anderen  Bindung  der  KoUenstoftitoiDe. 

Die  Wcithe  «  wurden  die  Drehungen  der  nach  Abzug  aller  CII^j  C  tri;)lcxe  restirenden 
Elemente  cr^ben;  so  wäre  nach  den  Beobachtungen  flir  die  Paraffine  (Hexan,  HeiUan)  die 
moleculare  Drehung  von  2  H  gleich  O  .'iOS ;  ebenso  wäre  dieselbe  fUr  C,  wenn  man  die  Drehung 
durch  2  II  von  der  durch  CH,  abziclit,  gleich  0'515. 

Die  Snbtmcti«!  der  ao  berechocten  Drehiungen  in  Fropyl  (8«ft98)  von  denen  in  Cidoiw 
Brom-,  Jodpropyl  ergicbt  die  molekularen  Drehungen  für  Chlor  gleich  I'78Si  Brom  8*568« 
Jod  7-757.  Der  Unterschied  der  Drehungen  der  Hydroxylsubstitute  in  den  Paraffinen  und  letzteren 
giebt  tiie  Drehung  durch  Saucrstoft"  0*194.  Derselbe  Werth  folgt  aus  den  Hydroxyl?;ubstituten 
der  Säuren  gleich  O'iST.  Ersetzt  SauerstoflT  zwei  Atome  W^erstoff,  sodass  dabei  Carboxyl  ent- 
lieht, SO  vermindert  sich  die  molcltulafe  Didmng  der  VeiUndsng  um  0'847i  sodass  die  Drehnog 
durch  den  Sauerstoff  kleiner  als  durch  2H  is^  nlmlich  um  O'SOi.  Aehnlich  vetldUt  dch  der 
Sauerstoff  bei  den  Refractionsaquivalenten, 

Danach  ist  auch  die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  als  eine 
additive  Eigenschaft  aufzufassen. 

Wie  diese  Beobachtungen  zu  Conttitutionsuntersuchungen  tu  verwenden  sind,  zeigt  das 
Folgende.  Iba  kann  t.  B.  eimittehi,  ob  in  einer  LOsung  das  Wasser  ab  soldies  oder  mit  dem 

gelösten  Körper  verbunden  ist.  Die  molecularc  Drehung  des  Wassers  ist  nicht  gleich  der  Summe 
iler  Drehungen  des  ^Ya^serstof^s  (0  254  gegen  die  des  Wassers  gleich  I)  und  Saucrstoff^^^  ^vclche 
im  Hydroxyl  von  01i^4— 0137  wechselt,  im  Carbonyl  0'261  ist),  sodass  sie  «sich  statt  ru  1 
zwischen  0'64d  und  0  769  berechnet.  Danach  sucht  der  VcrC  durch  die  Drehungen  von  Hydraten 
SU  cntMlieidett,  ob  sie  noch  Hydratwasser  enilialten  oder  nicht.  Im  ersten  Falle  vUrde  die 
Drdiung  einfach  der  Summe  der  Drehungen  der  Verbindung  und  des  Wassers  (1)  gleich  sein« 
im  anderen  wUnle  sie  kleiner  sein.  So  ergaben  sich  die  Drehungen  von  Mischungen  von  1  MoL 
der  folgenden  Säuren  mit  1  Mol.  Wasser; 

Ameisensäure    Essigsäure      Propionsäure  Alkohol 
her.       8-671  $-585  4-4e8  8*780 

gef.       8-666      .     8'554  4-518  8-787 

Die  Substanzen  verhalten  sich  also  wie  Verbindungen  der  Säuren  mit  1  H<d>  WassCT.  Bei 
allen  diesen  Mischungen  wird  Wiirme  frei  tmd  zeigt  sich  eine  Verdichtung. 

Bei  der  Mischung  von  1  MüL  il,SO^  mit  1,  2  und  3  Mol.  Wasser  ergicbt  sich  die  Drehung: 

1  MoL         2  Mol.         3  Mol.  H,0 
berechnet      8*815         4*815  5-815 
beobachtet     8*188  4-118  5-064 

Die  beobachteten  Drehungen  sind  also  Ueiner  als  der  Summe  der  Drehungen  der  Bestand« 
theile  entspricht  Die  Differenz  der  Drehungen  von  H.^SO^ -f- 3H./)  und  H,SO^  ist  5'0G4 
—  !5  2'749  ™  2  +  0'74y,  so  dass  sich  möglicherweise  die  Verbindung  (HO)^SO  mit  der 
Drehung  0'74i>  gebildet  hat,  welche  sich  nachher  mit  Wasser  mischt.        E.  Wikukmann. 

COOH 

I 

Malonsäure,*)  CH,    ,  eine  zweibasische  Säure  der  Oxalsäurereihe,  kommt 
<boOH 

in  den  Zuckerrttben  vor  und  sammelt  sich  in  den  Incrustatioiieii  der  Verdam}^* 

*)  i)  LivniAim»  Ber.  14,  pag.  1183.  2)  DsnAiOMSS»  Ann.  Chen.  Fbatm.  107,  pag.  251. 
3)  BAtVEK,  Ann.  Chem.  Fkann.  130,  p^.  tij.  4)  XoLBSt  ebenda  131,  pag.  348.  $)  H.  MOulek, 
ebenda  13t,  pag.  350.  6)  B.  Finkusthn,  dienda  133»  pag.  338.  7)  C.  linimBi,,  ebenda  139, 
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Apparate  in  ZucV:erfiibriken  an  (i).  Sonst  wurde  sie  bis  jetzt  noch  nicht  in  der 
Natur  vorgefunden,  ihre  Bitdung  aber  bei  verschiedenen  Oag^dationa-  und Zersetzungs- 
processen  beobachtet 

pag.  139.   8)  Dossios,  Zeitichr.  Chem.  9  (1866),  füg.  449;  Amk  Chcm.  Pfaom.  146,  pig.  t68; 

Jahresber.  1866,  pag.  384;  vergl.  auch  Htt.CKR,  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  pag.  337  und  Vom.. 
Ber.  9,  jjag.  984.  9)  Erlk.n.mkyek,  Ann.  Chcm.  Ph :  rni.  «58,  pag.  262.  10)  J.  Wislicknus, 
ebenda  167,  pag.  356.  11)  Bkrtuklot,  Ann.  Chcm.  i'narai.  Supp.  5,  |»ag.  97;  Jahresber.  1867, 
P*g-  335-  12}  DKMOUt,  Ber.  ti,  pag.  1710.  13}  Wallack,  HuiiXin,  Ber.  10,  pag.  567;  Aon. 
Clieiii.  fiana.  193,  pag.  35;  siehe  auch  Pinner,  Ber.  8,  pag.  963.  14)  Jackson  u.  Hill,  Ber.  ii» 
pag.  289,  1675.  T5"!  Prcnif-R,  Jahresber.  1878,  pag.  52S.  16)  FRANCiiiMdVT,  Rer.  7,  pag.  216. 
17)  I'ETRIKFF,  Ber  7,  p.Tg.  400.  18)  J.  VAN  T  IloKr,  Jahrcsbcr.  1875,  ?^S-  5^8.  19)  H.  VON  Mll.LER, 
Jahresber.  1879,  P*4»-  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2y  19,  pag.  326.    20)  Gkimaux  u.  Tscherkiak, 

BuU.  loe.  chiiB.  (2)  31,  pag.  338;  Jiducsber.  1879,  pag.  6ti.  ai)  CONRAD,  Ann.  Chem. 
Pharm.  204.  pag.  lai.   aa)  E.  BoiiaomM,  JahiaAer.  tMo^  yg,  780;  Ana.  ehhD.  phys.  ($)  to, 

pag.  271.    23)  K    Umshofer,  Zeitschr.  f.  Krystallographie  4,  pag.  580.    24)  BoURGOlN,  Jahres- 
ber. 1880,  pag.  781;  Compt.  rcn<!.  90,  pag.  60S.    25)  Mv(  YNSKi,  Ber.  19,  pag.  729  R.;  Monatsh. 
f.  Chem.  7,  pag.  255.    26)  Fka.nchimo.m,  Ber.  18,  pag,  146  R.;  Ree.  trav.  chim.  3,  pag.  422. 
«7)  ParaiKW,  Ber.  7,  pag.  400;  Ber.  8,  pag.  730;  Ber.  11,  pag.  415;  Jahresber.  1875,  pag.  528; 
Jahresber.  1880^  pag.  782;  Compt.  read.  91,  pag.  tyt.  tS)  Botraoom,  Jahresber.  1881,  pag.  701. 
29)  Boi  RooiN,  Jahresber.  1S80,  pag.  782.   30)  Grimaux,  Jahresber.  1879,  P^g-  35«;  Compt.  rcnd.  88, 
pag.  85;  Ber.  1879,  pag.  370,  378.  31)  Conrad  ».  Gt  ruzKiT,  Ber.  1882,  pag.  2844;  Jahresber.  1882, 
pag-  394-   32)  Thompson,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  169.    33)  Bourcoin,  Jahresber.  1880, 
pag.  780.  34)  KOMNINOS,  Ann.  Chcm.  Pharm.  218,  pag.  i6S.  35)  CLaisbn,  Ann.  Chem.  Pharm.  2 18, 
pag.  128.  36)  KOHNBNOS,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  145.  37)  Claisen  o.  CaisuBR,  Ann. 
Chem.  Pharm.  218,  pag.  144.    38)  Ck.  STUART,  Jahresber.  1883,  pag.  11 16.    39)  A.  MICHAIL, 
Am.  Chem.  Journ.  5,  pag.  205;  Jahresber.  1883,  pag.  1116.    40)  RÜGHEIMkr,  Ber.  17,  pag.  736. 
41)  Kleemann,  Ber.  19,  pag.  2030.   42)  K.  IIaushqfer,  Zeitschr.  f.  Krystallographie  6,  pag.  120. 
43)  MOLDBR,  Jahresber.  187S,  pag.  332.    44)  Skadwbll,  Jahresber.  1881,  pag.  699;  Zeitschr. 
r.  Kiystallt^.  5,  pag.*3i6.  45)  HAi»Mona,  Zeitschr.  f.  KiystuUogr.  7,  p^.  268.   46)  Birm^ 
ba(;m  u.  Gaibr,  Ber.  tSSo^  pag.  1270.    47}  OsYBRLAirn,  Ber.  7,  pag.  1286.  48)  Pkricii*,  Jonrau 
of  the  chem  soc.  45,  pag.  508     49)  Ci.mssen  n.  Vv.s.\mh,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  p-ng.  131. 
50)  B.  HjELT,  Ber.  13,  pag.  1949.    51)  Bt«<  noi  t  u.  Räch.  Ber.  17,  pag.  2781.    52)  Gonrai> 
u.  GuTHZBiT,  Ann.  Chem.  Pharm.  222,  pag.  249.    53)  C.  Schuxowski,  Ber.  21,  pag.  37  R.; 
Daimi.br,  Ber.  ao,  pag.  304;  A.  Savtzbft,  Ber.  ao^  pag.  698;  siehe  auch  Schmidt  u.  Sacht^ 
LBBiM,  Ana.  Chem*  Fhann.  193,  pag.  87.  54)  BAkvaa,  Ber.  18,  pag.  3454-    $5)  CoNRAn.  Aon. 
Chem.  Pharm.  204,  pag.  129.    56)  v.\n't  Hoff,  Ber.  7,  pag.  1571.    57)  Freund,  Ber.  17, 
pag.  780.    58)  Mulder,  Ber.  12,  pag.  465.   59)  L.  Hf.nky,  Ber.  19,  pag.  485  R.   60)  van't  lUn\, 
Jahresber.  1875,  pag.  528.  6i)  M.  Frbvmd,  Ber.  17,  pag.  133.  62)  Hknrv,  Ber.  18,  p.ag.  32S  k. 
63)  Francboiont,  Ber.  19,  pag.  13  R.  64)  Wauac»  u.  Kambnski,  Ber.  14,  pag.  170.  65)  Rüg* 
heimrr,  Ber.  17,  pag.  235.    66)  Rügiihimer  u.  HomiANN,  Ber.  17,  p.ig.  739.    67)  ROcmmaR 
u.  HoFF.MAN^f,  Ber.  18,  pag.  297!.    68)  ScHrFF,  Ber.  ig,  png.  253  R.    69)  Conrati  u.  GuTirzniT, 
Ber.  15,  pag.  605.    70)  Co.np..\d  u.  Bischofk,  Ann.  Chem.  Pharm.  209,  pag.  211.    71)  Co.nrad, 
Ann.  Chem.  Pharm.  209,  pag.  242.    72)  Bischoff,  Ber.  16,  pag.  1045.    73)  Conrad  u.  Hvth- 
zaiT,  Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  70.   74)  Hallbr,.  Jahresher.  1882,  pag.  831.   7$)  Barver, 
Ann.  Chem.  Pharm.  131 ,  pag.  292.    76)  V.  Meykr  u.  MOllbr,  Ber.  16,  pag.  608  u.  1621. 
77)  Ceresole,  Ber.  16,  pag.  1134,  Anmerk    78)  Conrad  u.  BisoHOKF,  Ann.  Chcm.  Pharm.  204, 
pag,  121.    79)  Otto  u.  BhCKURTS,  Ber.  18,  pag.  841.    80)  Nencs  ünndwörterlnich  d.  Chemie. 
Bd.  4,  pag.  238  (Rudzinsky).    81)  E.  Hjelt,  Aon.  Chcm.  Pharm.  216,  pag.  52.    82J  C.  Hell 
a  LiniPP,  Ber.  t7,  pag.  3217.  83)  Gutszeit,  Ann.  209,  pag.  232.  84)  Hfklt,  Jahresber.  i88a. 
pag.  875.    85)  C.  IlF.Lr.  u.  ScHüLE,  Ber.  18.  pag.  624.    86)  Vrnable,  Ber.  13,  pag.  1651. 
87)  GrTiiZF.tT,  Ann.  Chcm  Ph-nni.  206,  pag.  351.   88)  Krafit,  Ber.  17,  pag.  1627.   89)  C.  Haus- 
HOFER,  Zeitschr.  f.  Kryst.  y,  p.ng.  534.    90)  C  HauSIIoh  k,  dicnda  11,  pag.  156.    91)  CONRAD, 
Ann.  Chem.  Pharm.  209,  pag.  341.    92)  Uendkrson,  bei.  20,  pag.  1014.    93)  Stuart,  Jahre»* 
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Zuerst  dargestellt  wurde  die  M.nlonsäure  im  Jahre  1858  von  Dessairnes  (2) 

—  analog  der  Tartronsäure  ans  Weinsäure  —  durch  Oxydation  von  Aepfelsäure 
mittelst  saurem  chromsaurem  Kali,  wobei  übrigens  nur  kleine  Nfengen  sich  bilden 
im  Vergleich  zur  angewandten  Aepfelsäure.  Als  Spaltung^prudukt  erluelt  sie 
Babver  (3)  neben  Kohlensäure  und  Ammoniak  bdm  Kochen  von  Barlntmrituiie 
(Malonjlharnstolf)  mit  Kalilauge.  Ihre  Synthese  gelang  kun  darattf  Kolbb  (4)^ 
sowie 'H.  MüiXBR  (5)  und  swar  gleichseitig  und  uoabhftQgig  von  einander  durch 
Zersetzung  von  Cyanessigsäure  resp.  deren  Ester  mittelst  Kali.  Der  Identitäts- 
nachweis der  nach  diesen  drei  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Säuren 
wurde  erbracht  durch  die  Unters  ; cl  uri'j'en  von  B.  Finkelstfin  (6)  und  C.  Heintzel 
(7).  Das  Auftreten  von  Malonsaure  bei  der  Oxydation  von  Paramilchsäure  (8) 
mittelst  saurem  chronisaurem  Kali  und  etwas  Salpetersäure  oder  vortheiihafter 
mittelst  Salpetersäure  allein  —  das  Erlenmeyer  (9)  übrigens  in  Abrede  stellt  — 
ist  einem  Gebalt  der  rohen  Fleischmitchsäure  an  Aetiiylenmilchstture  suxu- 
tchieiben  (10).  Ihre  Bildung  wurde  ausserdem  beobachtet  bei  der  Einwirkung 
von  Obermaogansattrem  Kali  in  kalter,  wissriger  Lösung  auf  Allylen,  reichlicher 
auf  Propylen,  wahrscheinlich  auch  —  und  hier  als  secundäres  Produkt  —  auf 
Amylen  (11),  ferner  bei  der  Oxydation  von  Hexabromäthylmethylketnn ,  CRrj 

—  CO  -CHj  — CBr.,,  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  VVasserbadtemperatur 
(12),  beim  Erhitzen  von  ß-Dichloracrylsäureester  mit  trockenem  Silbeioxyd  auf 
125°  (13),  sowie  beim  Kochen  von  Mucobromsäure  mit  überschüssigem  Baryt- 
hydrat, wohl  secundär  aus  der  wahrscheinlich  zunächst  sich  bildenden  ß-Dibrom- 
acrylsäure  (14).  Auch  bei  starkem  Schmelzen  von  Quercit  mit  Kali  entsteht  sie 
neben  anderen  Fettsäuren,  wie  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Essig- 
säure (15). 


bcr.  1883,  pag.  II  17.  94)  Stuart,  Ber.  iS,  pnp.  271  R.  95)  Stijart,  Ber.  t6,  pag.  2676, 
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Zur  Darstellung  der  Malonsäure  ging  man  früher  vom  Aethylester  der 
Monochloressigsaure  [oder  Bromessigsäure  (i6)]  aus;  Verbesserungsvorschlüge  zu 
diMer  Koui-BfüiXER'schen  Methode  machten  Fbiriefp  (17),  J.  vax't  Hovt 
(18)  Q.  A.  Nach  neaeren  Untenuchtmgen  (19,  20)  ist  es  weit  vorthelthafter,  die 
ChloressigsXure  selbst^  resp.  deren  Kali-  oder  Natronaalx  als  Ausgaagsmaterial  m 
wählen. 

Darstellung.  Man  löst  100  Grm.  Monochloressigsaure  in  der  doppelten  Menge  Wasser, 
neutralisirt  mit  ca.  76  Grm.  Kaliumcnrbonat  [Conrad  (21)]  oder  ca.  110  Grm.  Kaliumdicarbonat 
[BoURGOiN  (22)],  fügt  T5— 80  Grm.  reines,  feingepulvertes  Cyaolutliam  tu  und  erwänot  nach 
erfolgter  Auflösung  ^otnätHg  aaf  dem  WentdMde  oder  Seadbade.  Ei  bkt  ImU  dae  heftige 
ReMiCtioD  eb,  die  maa  denn  dnidi  Erldtten  m  Ende  flihtt,  woianf  die  gelnldete  Cyaneiiigiaiiie 
entweder  mit  concenbirter  Salzsäure  (Bourgoin)  oder  mit  concentrirter  KaUleuge  (Conrad)  zer- 
legt wird.  In  crstercm  Fnlk-  versetzt  man  mit  dem  <lopi>clten  Volumen  concenfrirter  Salzsäure, 
sättigt  die  Flüssigkeit  noch  mit  Salzsäurcgas,  trennt  vom  abgeschtcUcncn  Chlorkaüum  und  Chlor- 
•nunoniain,  wischt  mit  oonc.  Salssftttre  nach,  veidomtet  die  abgegossene,  sdimwe  FlOsrigiiiett 
aul  den  WasMrhade,  rieht  den  trockenen  Rtlehstand  mit  Aeflief  ans  tmd  eihiit  so  70  Gm.  Malon- 
saure,  aus  den  Mutterlaugen  noch  20  Grm.  Letzteren  Falles  kocljt  man  die  Reactionsmasse  mit 
100  Grm.  Kalibydrat  in  conccnfTirter  Lfi^ting,  bis  der  Geruch  nach  Aimnoniak  verschwunden  ist, 
neutralisirt  mit  Salzsäure,  scheidet  mittelst  Chlorcalciuin  in  der  Hitze  die  Malonsäure  als  Kalksalx 
ab,  and  kann  so  bei  sorgfältiger  Arbeit  Ober  90$  der  dmwfddsdien  Menge  vom  Kalksals  er- 
halten weiden.  Zur  Gewinnung  der  freien  Sloie  Ueraoa  venuisdit  man  das  KalhMb  nät  so 
viel  OxaUHurc,  als  nöthig  ist,  um  den  durch  Analyse  ermittelten  Calciumgehalt  gemde  anf  in 
Oxalsäuren  Kalk  uberzufuhren,  kocht  mit  Wasser,  filtvirt  nnd  entlieht  dem  Verdampfimgfilldcstaode 
des  Filtrates  die  Malonsäure  mittelst  Aether. 

Die  Malonsäure  scheidet  sich  aus  wässnger  Lösung  gewöhnlich  in  Krystall- 
rinden  ab,  bestehend  aus  dacbziegclförmig  übereinander  gelagerten  Blättchen; 
schwieriger  sind  grössere,  isolirte  und  gut  ausgebildete  Krystalle  zu  erhalten 
(?)>  wdche  dann  als  prismadsche,  trikline  Tafeln  erscheinen  von  bUtttriger 
Structur  (6,  93).  Schmp.  182**  (7);  in  höherer  Temperatur ,  schon  bei  150^ 
schiumt  rie  auf  unter  Kohlensäureentwickelnng  und  sersetst  sidi  hti  der 
trockenen  Destillation  ohne  Rückstand  zu  lassen  in  Kohlensäure  und  Essigsäure 
(2,  7).  In  Wasser  löst  sie  sich  sehr  leicht,  auch  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Nach  Bourgoin  (24)  lösen  sich  130-37  Thle.  Malonsäure  in  100  Thln.  Wasser 
von  nach  Myczynski  (25)  108-7  Thle.  in   100  Thln.   Wasser  von  1"  und 

137  91  Thle.  in  100  Thln.  Wasser  von  16"^.  Im  Gegensalz  zur  Oxalsäure  wird 
die  Malonsäure  von  concentrirter  SalpeteisKare  sogleich  und  schon  in  der  Xlälte 
sersetzc  unter  Entwicklung  von  2  MoL  Kohlensäure;  weder  Nitroessigsäure,  noch 
Nitro-  oder  Dinitromethan  konnte  dabei  beobachtet  werden  (96). 

Beim  Ezbitien  mit  conc  Schwefelsäure  zersetzt  sie  sich  unter  Färbung  (a). 
Brom  wirkt  schon  bei  [^wöhnlicher  T«nperatur  aersetsoid  auf  Malonsäure  in 
wässriger  Lösung  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Bromwasserstoflbäure  und 

gebromter  Essigsäure;  daneben  entsteht  Dibrommalonsäurc  in  sehr  geringer 
Menge  (27).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  160°  (28)  und  170**  (29) 
entstehen  die  gleichen  Produkte  und  Bronioform.  Beim  Eintragen  von  ge- 
pulverter Malonsäure  in  eme  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  entsteht  Dibrom- 
malonsäure.  Durch  Erhitsen  eines  innigen  Gemenges  gleicher  Theile  Malon- 
säure, Harnstoff  und  Phosphoroiqfchlorid  erhält  man  Barbituraäure  (30),  daneben 
eme  gelbe^  flockige  Substanz,  die  von  Conrad  und  Gutiubit  (31)  ab  Acetbar- 
bitursäure  erkannt  wurde.  Wird  Harnstoff  direkt  mit  Malonsäure  auf  125°  er- 
hitst,  so  erhält  man  nur  -sehr  geringe  Mengen  von  Harnsäurederivaten  (30}.  Beim 
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Kochen  \on  malonsaurem  Silber  m!f  einer  ■icmlich  conc.  wässngen  Lösung  von 
Dichluressigsäure  entsteht  unter  Kohlensuurecnlwicklung  Funiarsäiire  (52).  Bei 
der  Elektrolyse  verhält  sich  die  freie  Malonsäurc  in  gesättigter,  wä^sriger  Lösung 
wie  eine  Minenlsfture  und  liefert  bei  sehr  träger  Zersetzung  am  positiven  Pol 
fast  nur  Sauerstoff  neben  sehr  kleinen  Mengen  Kohlensäure,  während  sich  am 
gleichen  Pole  die  Lösung  r^lmässig  concentrirt  Bei  der  Electrolyse  von 
malonsaurem  Natron  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  bilden  sich  am  posi- 
tiven Pol  variable  Gemische  von  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  jedoch 
in  keinem  Falle  ein  Kohlenwasserstoff.  Der  von  v.  Mh.ler  (19)  bei  der  Klektro- 
lyse  von  malonsaurem  Kali  beobachtete,  durch  Brom  ahsorbirbare  Kohlen- 
wasserstoff (Aethylen?)  rührt  von  einer  Verunreinigung  der  Malonsäure  her  (33). 

Die  Malonsäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Beweglichkeit  der  beiden  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  der  Methyicngruppe,  und  namentlich 
ihre  Ester  seigen  ähnlldn»  Verhalten  wie  der  AceCessigestert  d.  h.  sie  geben 
leicht  Condensationsprodukte»  besonders  unter  Austritt  von  Wasser  mit  Aldehyden; 
mit  Ketonen,  wie  Aceton,  scheint  sie  nicht  reacitonsfllhig  zu  sein  (34).  Beständig« 
keit  beutsen  indess  nur  die  Condensationsptodukte  der  Malonsäureester.  Bei 
der  freien  Malonsäure  gilt  dies  nur  von  gewissen  Aldehyden,  wie  Hcnzaldehyd 
und  Furfurol  (35),  mit  denen  sie  ungesättigte  Dicarbonsäuren  liefert  (Benzal- 
malonsäure:  C^Hj'CH  =  €(00502115)2,  Furfuralmalonsäure).  Dagegen  erhält 
man  durch  Umsetzung  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  nur  Zerset2ungsj>rodukte 
der  zunächst  sich  zwar  bildenden  aber  unbeständigen  Malonsäurederivate,  so 
s.  B.  aus  Acetaldehfd  und  Malonsäure  nicht  Aethylidenmalonsäure,  CH|*CH 
« C(COyC,H|)t,  sondern  AethyKdenessigsäure  (Crotonsäure),  CHs-CHasCH- 
CO}H,  offenbar  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  ersterer,  und  daneben 
Aethylidendiessigsäure  (ß<Metbylglutarsäure),  CH3-CH(CH3- CO^H),,  entstanden 
aus  der  Verbindung  jener  vorübergehend  gebildeten  Aethylidenmalonsäure  mit 
Malonsäure  zu  Aethylidendimalonsänre,  CH3'CH:[CH(C02C2H-)2]2,  und  Ab- 
spalten von  Kohlensäure  (^^V  Die  alkylirten  Malonsäuren  reagiren  nicht  in 
dieser  Weise  mit  Aldehyden  (37).  Aus  Benzaldehyd,  malonsaurem  Natron  und 
Essigsäureanhydrid  entsteht  unter  Entwickehing  von  Kohlensäure  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (38)  Zimmtsäure,  desgleichen  beim  Erhitzen  von  Benz- 
aldehyd und  Malonsäure  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Natriumacetat  auf  140*^  (59), 
die  aus  Malonsäure  und  Anilin  erhaltene  Malonanilsäure  geht  beim  Behandeln 
mit  Phosphorpentachlorid  über  in  Trichlorchinolin  (40). 

Freie  Mnlonsäure,  nicht  der  Aether,  giebt  heim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  eine  natriumhaltige  Verbindung,  welche  sich 
in  Essigsäure  mit  gelbgrUner  Fluorescciu  (älmlicb  Flaorescein)  löst  und  als  Nachweis  der  MaloD- 
•tafe  «BflbliltB  wivd  (41)1 

Malonsäure  Salse.  Als  sweibasische  Säure  bildet  die  Malonsäure  neu« 
trale  und  saure  Salae,  welche  mit  Ausnahme  der  Alkafisalse  in  Wasser  meist 
sdtwer  Idslich  sind.  Sie  können  direkt  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Metall« 
Oxyden  oder  -Carbonaten,  indirekt  durch  Wechselzersetzung  mit  Hilfe  des  Am« 
moniaksalzes  dargestellt  werden. 

Ammoniaksair  Beim  Verdampfen  sowohl,  als  beim  frcivsnlügen  Verdunsten  einer  mit 
Auimoniak  neutraUsirteo  resp.  Ubersättigteo  Malonsäureldsung  entweicht  Aminoniak  unter  Bil- 
dung dci  ssoren  Sakct,  da«  im  Eaisiocator  tn  cmcr  krystalUaischen,  an  der  Luft  Idcht  ist* 
ffiMitiehm  Mmw  gertcht  (6).  Lange,  ttnUige  Naddn  (Funia)  (13). 

NentraUs  Kaliamsalt,  CH,(CO|),K,  +  H,0  (4aX  bildet  fladie,  kurspfinoaUtdie, 
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InftbcitlUidife,  mottokllae  bystaUe.  Nadi  v.  Uojm  (19)  kiysUkUisirt  «t  an«  «one.  IiMiuf  bei 
dcmlich  niedriger  Tempcmtur  id  groiMB,  dnrelinebtigeii  KiTttaileo  mit  2  MoL  H,0»  wdchc 

nicht  im  Ex^iccator  verwittern,  bei  175^  wn^serFrei  werdeOi  in  nodl  httlwfer  Tenqwrtlur  UllMr> 
SCtst  schnieiren  und  erst  bei  .starker  Hitze  sich  z  cf  ctren. 

Saures  Kaliumsalz,  CH,-(CO,),HK.  ^42),  ktystallisirt  wasserfrei  in  tnonokiinen, 
waaMrhdleii,  litftbcstängigen  kiincn  Prisncn  mit  gewttlbten  and  Terklimmeiten  Eudfllidiien;  nadi 
TWKBUtam  (6)  entliilt  es  \  Mol  H,0,  das  bei  130'  entweicbt. 

Neutrales  Natriumsalz,  CH./(CO,)jNa,  +  H.jO;  zcrfliessliche  Krystalle  (43). 

Saure?  Natriumsalt,  CHj'(CO,)jHNa -f- UT^O  f6),  krystallisirt  ans  der  concentrirten 
wässrigen  Lösung  in  wasscrklarcn,  luftbeständigen  Krystallen,  die  bei  10U°  ihr  Krystallwasser 
vcrUerai.  N«dk  Saäomax,  (44)  krysudlisirt  das  Sah  mit  i  MoL  H^O  in  dleken,  rhombiidien 

Bariurasalz ,  C  H,-(C  0,),Ba+8H,0.  Chlorbarium  erzeugt  in  einer  Malonsflurelösang  erst 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  einen  flockigen  ndcr  voluminösen,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Niederschlag,  wahrscheinlich  des  wasserfreien  Salees  (6,  7).  In  viel  heissem  Wasser  gelöst 
kiyililliiiren  wnsigc  oder  kugelige  Aggregate  von  MideiK  oder  atlasglftnxenden  Nidclehcn.  Die 
Riystalle  veilieren  weder  bei  120'  (7),  nocb  bei  150'  (6)  ihr  Kiystallwaaeer.  Nadi  Pinmkr 
(13)  soll  1  Mol.  H^O  bei  100**  entweichen,  das  andere  auch  bei  150°  noch  nicht.  100  Tbl«. 
Wasser  Irtsen  0-1794  Thle.  wasserfreie-«  S.ih  bei  10^  0  3265  Thlc.  V>ei  fiO°  (251. 

Calciumsalz,  CH|'(COy), Ca  +  211,0,  bildet  oionokline  (42;,  farblose,  stark  glanzende 
Haehprismatiadie  Kiyatalle,  meist  vielfiich  aggregtrt.  Nach  Fmauta»  (6)  gdaAM«  Nfedai^ 
sddag,  der  ans  vid  Wasser  in  Uemen,  seideglllnxenden  Nldeldifln  aidi  abscheidet;  in  kattem 
Wasser  fast  gar  nicht  und  auch  in  heissem  Wasser  schwer  Ibslich.  100  Thle.  WaiBCr  Ittscn 
0-M97  Thle.  wasserfreies  Salz  bei  10^,  Ü  4791  Thle.  bei  80"  (25). 

Magnesiumsalz,  CH,-(CO,)jMg  (6),  scheidet  sich  je  nach  Temperatur  und  Concen- 
tration  aU  Ma»  bis  grobkörniges  Krystallpulver  ab  mit  ^  t  wid  2  MoL  KiyitaiUwBiaar. 

Zinksais,  CH,*(CO,),Zn<4-8H,0  (4a),  monoUinc,  sehr  Uare,  &rb1ose,  staik  gllln- 
zende,  primutische  KiystaOe.  Nach  FmooSTEm  (6)  kleine,  fsifclose  RiystaOe  mit  MoL 
Krjrstalivvasscr. 

Mangansais,  CH,'(CO,),Mn -|- 2HjO  (42),  bildet  rhombische,  sehr  kleine,  stark  glän- 
xende,  pritmatiadw  &7italle.  Nach  FuncBLSTEm  (6)  kleine,  blassrothe,  vierseitige  Prismen,  die 
ihre  beiden  Molekllle  KiTstaUmsier  erst  bd  IM*  veriieicn. 

Kobaltsalz,  CIlj  (CO,),Co  +  2H,0 ;  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  biaunrothes, 
krystalünisches  Pulver,  «las  beim  F.rhit/en  violett  wird  und  bei  150°  alles  Wasser  verliert  (6). 
Nach  Hauskofer  (42)  krystallisirt  es  moooklin  in  himbeorotben  lausten  und  Aggregatoi  von 
sdir  kleinen,  glänzenden  Krystallen. 

Nickelsals,  C H,*(CO,),Ni  +  2H,0  (6),  bhitgtOnes,  sandig  ansufbUcndes,  kiTStalDni- 
sches  rulver,  das  aus  mikroskopischen  Wttrfdn  besteht;  verliert  das  Krfstallwasaer  erst  bei  170', 
sich  dabei  grünlich-gelb  fiirbend. 

Cadmiumsalz,  CHj*(C0j),Cd  +  4H,O  (42).  monoklinc,  schariprismntische,  tafelförmige, 
luftbeständige  Krystalle ;  mit  12Mol.  H,0  triklin  (45).  Nach  Finkelstein  (6)  zähe,  allraählidi 
bd  100'  trocknende,  an  der  Luft  xerflieadichc  hbase. 

ßleisalz,  CH,(CO,),Pb,  wird  aus  Malonsäurelösung  mittelst  easigsaurem  Blei  als  weisser, 
voluminöser  Niederschlag  gefällt,  der  nach  einiger  Zeit,  besondeis  raadi  beim  ErwMrmcn,  didlt 
und  krystallinisch  wird;  krystallwasserfrci. 

Kupfersalz,  CH|'(CO,),Cu  +  SH,0,  bildet  rhombische,  glänzende,  blaue  KrystaUc  (42) 
von  der  Farbe  des  Kupfervitriols  (6). 

Ein  basisches  Salz  entsteht  als  blaugrtlner,  pulvriger  Niedersdilag  in  einer  mit  Ammo» 
niak  neutralisirtcn  Malonsäurelösung  mittelst  essigsaurem  Kupferoxyd. 

Sllbersalz,  CHj'(Cüj),Ag5,  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch 
wird  und  dann  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Aggregat  kleiner,  schlecht  ausgebildeter  Nadeln 
(7)  oder  als  eigenihllmlicfa  xcrfressene  Prismen  (3)  eischdnt  Fast  onlöslidi  in  kaltem  Wasser; 
behn  Kochen  der  Lösung  soll  essigsaures  Silber  entstehen  (7).  Das  trockene  Sals  verpafR  beim 
Eriiitsen  (6,  7).   Einwiriomg  von  Jod  anC  malonsawes  Silber  (46). 
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Quecksilbersalt.  Salpetersaures  Quecksflberoxydul  erzeugt  in  dner  liilonsHiiicIttMiiig 
einen  beim  Erwäimen  sich  ^chwärr enden  Niederschlag  (6). 

Malunsäure  -  Dirne  thy  lest  er,  CH3-(COj-CHj)j,  wurde  erhalten  aus 
malünsaureni  Silber  uud  Jodmetliyl  (47;. 

Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  Stherartigem  Geruch,  die  Ton  Wasser 
allmähliGh  zersetzt  wird.  Siedep.  175—180**;  bei  — 14**  noch  nicht  fest  Spec. 
Gew.  »  l-13d  bei  ai<*  (47);  «=  M6028  bei  15**;  =  115110  bei  35**  (48). 

Malonsäure-diäthylestcr,  CH^-CCüaCjHs)«,  wurde  zuerst  dargestellt 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Malonsäure  in  wenig  absolutem  Alkohol  mittelst 
Salzsäuregas  (6). 

Darstellung.  1.  Man  Ubergiesst  150  Gm.  scharf  getrocknetes  Calciummalonat  mit 
400  Gnu.  aliMfaiteiD  Alkohol,  Übersättigt  mit  SdniiiTegas,  crktlit  am  RAckluHkllliler,  sättigt 
nodunals  mit  SilisitiiK,  verclunKtet  den  Alkohol  möglichst,  neutnlisirt  annlhemd  mit  Sodt, 

fkllt  mit  Wasser  und  erhält  so  gegen  70f  des  Ksters  (21).  2.  Direkt  aus  cyanessigsaurem  Kalt 
erhalt  man  den  Ester  folgcndermaassen :  Je  250  Hrm.  ChlnrcssigsSure  löst  man  in  der  doppelten 
Menge  Wasser,  neutralisirt  mit  187  Grm.  Kaliumcarbonat,  setzt  175  Grm.  Cyankalium  zu  und 
ciwliml  bb  tum  Eintritt  der  kbhaftien  Rcaction.  Man  dampft  dann  möglichst  rasch  aof  dem 
Sandbade  ein,  bis  ein  eintaudiendes  Thennomcter  ca.  186^  seigt,  llsst  unter  UmrUhren  erkalten, 
Itbe^gicset  das  zerkleinerte  Produkt  mit  f  seines  Gewiditea  Alkohol  und  sättigt  unter  Erwännuilg 
am  RtJclcflussklllilcr  auf  dem  Wns«c-rbade  mit  Salzsäure.  Nach  dem  Erkalten  wird  in  Eifwasier 
gegossen,  Acther  Jin^cflij^t,  (lic  abgL-hobenc  Schicht  getrocknet  und  rectificirt  (49). 

Der  Malonsaiirediäthylcster,  gewöhnlich  kurzweg  der  Malonsäureester  ge- 
nannt, bildet  eine  farblose,  dünnflüssige,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  unter- 
sinkende FlQssigkttt  von  schwachem,  angenehmem  Gerach  und  tMttereol  Ge- 
schmack, die  unzersetzt  bei  195**  siedet  (6,  21).  Spec.  Gew.  »1*068  bei  18^ 
bezogen  auf  Wasser  von  15**  (si);  =- 106104  bei  15*";  =  105248  bei  35**  (48). 
Beim  Erhitzen  mit  Wassco'  auf  150^  gebt  er  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
Uber  in  £ssigsäureester  resp.  Essigsäure  (50). 

Im  MaloiT-änreester  kann  der  Wasserstoff  der  Methylengruppe  —  ähnlich 
wie  im  Acetessigester  —  leicht  in  Folge  des  Einflusses  der  beiden  Carbonyl- 
gruppen  durch  Natrium  ersetzt  werden;  man  erhält  so  Mono-  und  Dinatrium- 
malonsäureester.  Ersterer  geht  mit  Jod  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium  über 
in  Acetylentetracarbonsäureester,  CH(CO,  CsH.)2  CH(C03  CaHJa,  letzterer 
in  Dicarbintetracarbonsäureester,  CCCO^  CgH»)  »C(CO,-C,H«),  (51).  Das 
Natrium  kann  leicht  durch  organische  Radicale  vertreten  werden.  Mui  erhält 
so  die  Homologen  der  Malonsäure  (s.  d.),  wie  überhaupt  substituirte  Malon- 
säuren,  so  aus  Natriummalonsäureester  mit  Acthylenbromtd  die  Aethylenmalon- 
säiire  (a-Trimcthylendioarbonsäure),  mit  Trimethylenhroiiiid  die  Tetramethylen- 
carbonsäure, ninatriumnialonsäureester  (2  Mol.)  liefert  mit  Chloroform  (1  Mol.) 
beim  Erwärmen  unter  Austritt  von  Chlornatriuai  den  Natriunidicaruuxyglutacon- 
säitreester,  welcher  bdm  Verseifen  mit  Kali  oder  Salzsäure  unter  Kohlensäure- 
entwicklung  Übergeht  in  die  Glutaconsäure,  CO^H— CH,— CH^CH— CO,H 
(5a).  Beim  £rwärmen  von  Malonsäureester  mit  Jodäthyl  und  fein  gekörntem 
Zink  entsteht  Diäthylmalonsäureester  (53).  Chlor  wirict  leicht  substituirend  auf 
Malonsäureester  unter  Bildung  von  Chlormalonsäureester.  Dem  Acetessigester 
ähnlich  verhält  sich  der  Malonsäureester  auch  gegenüber  Aldehyden  (s.  Malon- 
säure). Beim  Erhitzen  von  Natriummalonsäureester  auf  höhere  Temperatur  bildet 
sich  Phloroglucintricarbonsäureester,  der  durch  Verseilen  imd  Abspalten  der 
Carboxylgruppen  übergeht  in  Phloroglucin  (54). 

Der  Malonsäureester  bat  sich,  ähnlich  dem  Acetesäige^ter,  als  sehr  reactiont- 
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fähiger  Körper  erwiesen,  als  ergiebiges  Aasgangsinaterial  bei  zahlreichen  Synthesen 
(M  alonesier-Synthesen). 

Mononatriummalonsäureester,  CHNa(CO,C|Ht)ji  scheidet  sich  in  weissen,  glänzen- 
den  Kryitillnidehi  ab  beim  Verdimslea  des  Gemenges  einer  lOpioc.  «IkobolisdieB  L(Seung  von 
Nstriomttbykt  mit  der  dem  Netrhtm  entspredienden  Menge  MaUmtMuieerter  (55). 

Dinatriuminalonsäureester,  CN*y(CO,'C,Hj),  (51),  wird  abgeschieden  auf  ZuietB 
von  MalonsHureester  (1  MoL)  xu  einer  Lffumg  von  Nktriumäthylet  (S  MoL)  in  der  eben  Ud- 
reicbenden  Menge  AlkoboL 

Febes,  leiditct,  wdiieB  Pnlfer  iiMili  taschem  Alipresien  und  Wnchen  mit  Aetber;  sebr 
leicht  zenclilidi. 

C  O    C  TT 

MaloBsäure  •  monoäthylester.    Das  Kaliomsalz»  ^^tC^QQ^yi  ** 

dieses  sauren  Esters  entsieht  aus  dem  neutralen  tster  durch  Behandeln  mit  Kali- 
hydrat (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  (56). 

Darstellung.    Eine  LBrang  von  85  Gem.  MeloneBurediXthylester  in  100  Cbem.  eb- 

(  lutcm  Alkohol  wird  unter  beständigem  UmschQtteln  mit  8*7  Grm.  Kalihydrat,  gelöst  in  ca. 
100  C'bcm.  absolutem  Alkohol,  tropfenweise  versetit.  Man  liisst  stehen  bis  zum  Verschwinden 
der  alkalischen  Reaction,  kocht  auf  und  filtrirt  heiss;  auf  dem  Fihcr  bleibt  raalonsaures  Kali« 
US  dem  Fütrtt  kxystallisirt  das  Kaliumsalz  des  sauren  ^ters  (70—80$)  (S7)- 

Dieses  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  platten  Nadeln,  die 
schon  bei  100"  geringe  Zersetzung  erleiden.  Die  Eämrirkung  von  Brom  auf 
eine  conc  wflssrige  Lösung  desselben  bei  70^80"  verläuft  analog  derauf  Malon- 
sftore  selbst;  es  entstehen  Kohlensäure,  Bromwasseistc^Sriture  und  gebromte  Easig» 
ester  (57). 

Auch  das  CalciumsaU,  sowie  da»  unbestMndige  äilberaaU  kiystaUinren. 


Das  Chlorid,  CH^^^qJ^*^*,  enUteht  aas  dmKükmuil»  beinBebanddn  mitPhoo- 


phorpentachlofid  ils  cme  FUMekeit,  die  bei  170—180*  siedet  und  mit  Waiier  leicht  Zenetzuqg 

erieidet  (56). 

MalonsSurechlorid  (43)  konnte  nadi  den  gebräuchlichen  Methoden  noch 
nicht  dargestellt  werden;  ebensowenig 
Malon  Säureanhydrid  (43,  58). 

Malononitril,  CHj(CN)3,  (59),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cyanacetamid 
(1  Mol.)  (in  geringer  Ausbeule  audi  von  Malonamid)  mit  Phosphorsäureanhydrid. 

Kiystalliniach^  färb-  und  gemdilose  Masse,  welche  bei  Sd-'BO**  schmUzl; 
bei  218^819"  siedet  und  durch  andauerndes  Erhitzen  sich  wahrscheinlich  poly- 
merisiit  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Wasser.  Conc. 
Salzsäure  spaltet  in  Malonsäure  und  Ammoniak,  beim  Erhitzen  auf  150°  in  Chlor- 
essigsäitre,  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Mit  Silbernitrat  entsteht  in  wässriger 
Lösung  eine  weisse  Fällung,  wahrscheinlich  CAgs(CN)|. 

Malonamid,  Malonylamid,  CH}^^q|^||^,  bildet  sich  beim  Ein* 

dampfen  (60),  reichlicher  beim  Digeriren  {47,  61)  von  Malonsäurediäthylester 

(besser  Methylester)  (62)  mit  Ammoniak,  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  In 
silberglänzenden  Nadeln  und  ist  in  absolutem  Alkohol,  sowie  in  Aether  ganz 
unlöslich.  LösÜrh  in  12  Thle.  Wasser  bei  8"  (62).  Schmelzp.  170°.  Beim 
Kochen  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  das  Ammotuumsabi 
der  Malonaminsäure  (47). 

Quecksilber  Verbindung,  CHj'(CONH,),Hg;  weisser,  schwerer,  amorpher  Nieder- 
achlag,  sdnrer  lOdieh  in  heteem  Waner,  nnlBdich  in  Alkohol  wid  Aedier  (61). 

S/m.  Dimethylttalonamid,  CR,(CONHCH,),,  entsteht  mm  MaloBsliaieeBtcr  dnrch 
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Schuttein  mit  Methylin  inlösunp  (6i).  K^>•stalIi^i^t  au«  Benzol  in  kleinen,  platten,  an  der  Luft 
lerfliesslichcn  Nadeln,  bchmp.  128"  (6i),  136°  (63).  Gicbt  beim  Behandeln  mit  conc  Salpeter- 
sStn«  in  geringer  Ausbeute 

Sym.  Dinitrodimethjimalonamid.  CH,[C0N(CH,-NO,)],.  FufaliMe  Prismeii,  lös- 
lich in  Alkohol.    Schmp.  150*  (63). 

Sym.  Diathylmalonamid,  CHjCCON HC.H (^'4);  durchiichtige,  Kcfasseitigc  TafclDf 
nach  dem  Trocknen  fettglänzende  Schuppen.    Schmp.  149°. 

Aethyleamalonamid,  CH,^^q^||^C,H^  (^0*  aus  Aialonsfiureefter  und  Attthylen- 

diamin.    Leicht  Ittslich  in  Wn^sser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Malonanilid,  C  H^(CO  NH-C^Hj).,  (61,65),  -»"s  Malousaurcestcr  (1  Nfol.)  und  Anilin. 
(2  Mol.).     Nadeln;    Schmp.  223**.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  hcissem  Alkohol. 

Sym.  MatontTibroinaDilid,  CH,(CO*NH*CcH,Brg)2  (57);  sddeb^ttiueiide  Nadeln. 
Scbmp. 

Ma  1 0 n a nil i d<! a u r c  (Malon.milsäiirc),  C O O H  —  CH3~CONHC»H,(6l),  ciliilt man darch 
Erbitten  gleicher  Mol,  Anilin  und  Malon«;aurc  auf  105**  (40). 

Das  Kalksall,  C,Hj  NH  OC  CH,COO),Ca  +  41H,0,  bildet  zu  Rosetten  vereinigte 
Nadeln  (61). 

Silbers  alz;  veiase  Nidekhen  (61). 

Der  Aethyleatcr  eiitftelit  aus  dem  Chlorid  des  samen  UlbloiwIUtKesten  und  Anilin  (66); 

Schmp.  38—39°. 

Monophenylmalonamid,  NH,CÜ*CH2'CüNHCgHj  (61),  entsteht  beim  Erhitzen 
TOB  Mabnanud  (1  Mol)  mit  Aniiii»  (1  Mol)  auf  200— S90<*.  Wciiae,  feine,  veifilate  Nideln; 
Sdunp.  168**. 

Sym.  Dimethyldiphcnylmalonamid,  CH,  [CON(CH,)(C,Hj)\.  (61),  aus  Mctiqrl» 
aoilin  und  Malonaroid  (nicht  dem  Ester);  farblose,  rhombische  Priemen.    Schmp.  109*. 

Malonylhydrazid,  CH,(CONH'NH  C5Hj),  (137),  entsteht  aus  dem  Malonsaureester, 
besser  aas  Malonamid  beim  ErUtieii  mit  Phenylhydrazin  auf  800— SSO^. 

Kiyitalliiirt  aus  verdOnntam  Alkohol  in  weissen  Bllttchen,  die  bd  187"  schmdaen.  Leidit 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  nicht  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen 
auf  dieses  Hydiasid  sollen  zwei  Carbonylgnippen  eintreten  an  Stelle  von  4  Atomen  Wassentoff 

Malon-o-toluidsäure,  C,H^-CH,  NHCO  CH,COjH  (67),  aus  o-ioluidin  und  Malon- 
sioM  bei  106— HO".  UBge,  feibktse  Nadab;  Schmp.  188—148«. 

Das  Kalksals  kiystallisitt  mU  3  Mol.,  das  Barytsalz  mit  1  MoL,  cha  Kap  fers  als  mit 

i  MoL  Krystallwasser« 

Aethylester,  lange,  schmale  Säulen:  Schmp.  73—74°. 

M.ilon  m  toluidssure,   CeH«  CH,-NkcO-CH,CO,H  (67),  aos  Malons&ure  oad 

m-Toluidin  bei  106";  Schmp.  99—101*». 

Malon-p-toluidsäure,  CeH^CHj  NH  CO'CH,  COyH  (67)»  aus  MalonsMure  und  p-To- 
luidin;  lange,  farblose  Nadeln.    Schmp.  146°  resp.  Ibö'*. 

Das  Kalksalz  krystaDinrt  mit  i^MoLi  das  Barytsalz  ndt  5  MoL,  das  Kapfersal« 
mit  8  MoL  Krystallwasser. 

Der  Aethylester  bildet  rhombische  Tafeln;  Schmp.  82 — 83**. 

Malondibensamsäure,  CHsCCO  NU  CcU^  CO^H),  (68);  weisses.  onsduneUbares 

Pulver. 

Aethoxymalonbenzamsäure,  CIIjC^^Q?^,^^.  (68),  scbmilf.t  bei  172— 173* 

und  spaltet  5ich  wenige  Grade  hoher  in  Malondibenzamsäurc  und  Malonsaureester. 

Monochlormalonsäure,  C  HCl  (CO  OH),.  Ihr  Aethylester  entsteht  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  Malonsäurcestcr. 

Darstellung.  Zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  25  Grm.  Kalihydrat  in  'IQO  Grm. 
abiolatam  Alkohol  brti^  tnao  19  Grm.  Oiloimalonslarcesler,  worauf  sofort  das  Ganze  etstaftt 
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und  monocblormalonsaures  Kali  (22  Grm.)  abscheidet.  Durch  Ansäuern  mit  Smizsäure  und  Aus- 
schütteln mit  Aethcr  erhält  man  die  freie  Cblormalonsäure  (69). 

GlSnsende,  harte,  prismatiscite  Krystalle,  die  Uber  SchwefeUSure  im  Vacuum 
trttb  und  undufchaiditig  werden,  ati  der  Luft  rasch  aerfliessen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aedier;  Schmelzp.  133^  Rei  tttigereno  Eriiitsen  auf  180^ 

aerfiUlt  sie  in  Kohlensäure  und  Monochloressigsäure. 

Silbers  alz,  weisser,  kiystalitnischer  Nfcderacblsg;  scheidet  beim  Erwännen  mit  Salpeter- 
säure Chlorsilbcr  ab. 

Monochlormalonsäurediäthylester,  CHCl(COr,CjHj)5 ,  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  auf  70—80°  erwärmten  Malonsäureester  (70). 

Farblose,  schwach  esterartig  riechende  Flflssigkeit,  deren  DImpfe  die  Augen 
au  TbrSnen  reisen.  Siedep.  SSI";  spec.  Gew.  » 1 185  bei  SO**  gegen  Wasser 
von  15^  Unlöslich  in  Wasser,  misdibar  mit  Alkohol,  Aether,  Gilorofonn  und 
Schwefelkohlenstoff.  Beim  Kochen  mit  wässriger  Salzsäftre  wird  er  äusserst  lang- 
sam zersetzt  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  wahrscheinlich  unter  Bil- 
dung von  Glycolsäure.  Beim  Verseifen  mit  Kali  entsteht  Oxymalonsänre  (Tar- 
tronsäure).  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  in  der  Kälte  das  Amid  der 
Chlormalouiäure,  bei  130—140''  das  Amid  der  Tmidodimalonsäure  (6g). 
Beim  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Anilin  amRückäusskühlcr  entsteht  Anilido- 
Malonsftureanilid,  CONHCCgHJ  — CH.NHCQHj)  — CONH(C»Hj)  (70). 
Durch  Einwirkung  der  Natriumverbindung  des  Malonsäureesters  oder  eines  mono- 
sttbstituiiten  Malonsäureesters  wird  Acetylentetracarbonsflureester  erhalten 
resp.  Monosubstitutionsderivate  desselben  (51).  Mit  Natriumalkoholat  bildet  sich 

Natrium-chlormalonsäuree«!ter,  CGI  Na  (C  O  jC,Hj),  (71),  welcher  sich  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  durch  LigroYn  in  iej^tcm  Zu<i(ande  abscheiden  lässt  (72).  Diese  Natrium- 
.  verbindimg  geht  bdm  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Chlornatrium  Uber  in  den  Die  arbin* 
tctracarbonsaureeiter,  (CO,C,Hj),*Caa  C(CO,C,Hj),  (72),  «dcbcr  anch  ati*  ihm  al> 
koholisch-Utherischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Jod  in  ALther  gebildet  vrird  (51),  wahrscheinlich 
in  Folge  der  Zersetzung  des  intennediSr  gebildeten  Dichloracetylentettacarboosttnreevten  durch 
das  entstandene  Jodnatrium. 

Chlormalonamid,  Chlonnalonylamid,  CHa(CONH,),  (70),  entsteht  aas  dem  Ester 
and  alkohoUschem  Ammoniak  in  der  Külte,  ifaite,  fiublose  Tafietai,  leidkt  lOilidi  in  hcisaem 
Wasser»  kodiendem  Alkohol  und  Aceton.  Sdmibt  bei  170°  zu  einem  gelben  Od,  das  raidi 
wieder  eiMant  nnd  bei  175^  unter  Bräunung  und  Gasentwiddung  sich  semelst. 

Imidodimalonamid,  ^I<XH(CONH'j'         «nlatdit  beim  ErUtsen  des  Esters  mit 

■IkoboliidiMn  Ammraik  aitf  130 — 140^  &yslani«iit  aus  hdnem  Wasser  in  prismatischen 
Kry<:tnncn,   die  bei  höherer  Temperatur  nicht  schmdscn,  londem  verkohlen.    Einmal  wurde 

auch  unter  nicht  genauer  ermittelten  Bedingungen 

Amidomalonaroid,  CHNHj(CONH2),,  erhalten;  glasglänrende,  prismatische  iCrystalle. 
Sdunp.  162*. 

Monobrommalonsäure,  CHBr(CO,II)t,  wird  erhalten  durch  Rednction 
der  E)ibrommalonsäure  in  wässriger  I.^ng  mit  Natriumamalgam,  wobei  Übrigens 

viel  Malonsäiire  regenerirt  wird  (27). 

Zerfliessliche  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim 
Digcriren  mit  Silberoxyd  Oxymalon säure  (Tartronsänre). 

Barytsalz;  vierseitige  Tafeln.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Silbersau,  CHBr(CO,Ag),;  krystallinischcr  Niederschlag.  Auch  ein  saures  Silbersal» 
Winde  edudlen  in  langen  Naddn. 

Dibrommalonsäure,  CBt^iCO^U)^,  entsteht  beim  Eintragen  von  Malon- 
säuK  in  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  (10—90  Tble.)  (37). 
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Kn,st  iliisirt  aus  Aether  in  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  Chlorofonn  und  Schwefelkohlenstoff.  Schmp,  126°. 
Dw  «issrige  Lösung  der  Sttore  ist  beim  Kochen  beständig;  beim  Erhitzen  mit 
Baryt  entsteht  Mesoxalsänie. 

Ammoniumsalz»  «ehr  leicht  lösliche  Krystallnadeln. 

Das  Baryutnsnlz  zersetzt  sich  beim  Kochen,  wie  auch  alle  asdeiCll  Salle  der  SttUK. 

Silbers  alz,   weisse,  glänzende  Blättchen. 

Dibrommalo  namid,  CBr,(CONH,),  (57),  entsteht  bei  tropfenweisem  Zusatz  der  be* 
«ccbiMlen  Menge  Brom  tu  einer  auf  70 — 80*  ervinnten,  wMssrigen  LOsong  von  tblonamid. 

Krystallisirt  aus  conc.  alkoholischer  Lösung  in  derben,  weissen  Slulen,  aus  w&ssriger  Lösung 

in  Octaedem;  Schmp.  20C®.  In  k.iltctn  W.isscr  und  Alkohol  so  ^it  '.vir  unlcislich ,  schwer 
löslich  in  heic«;ciTi  Wasser,  Alkohol  und  Eisessijj.  Beim  Kochen  mit  Kaikmilch  entsteht  Animo- 
oiak,  Kobkiisaurc  und  Bromoform.   Mit  frisch  gefHUtem  Silberoxyd  erhält  man  das  Anunonium- 

QneekBilberTcrbindung»  CtH,N,0,Br,Hg,  entsteht  aus  dem  Bromanid  und  frisch 

geftUteni  Qucclcsilbcroxyd.    Amorphes,  weisses,  schweres  Pulver,  unlöslich  tn  Wasser  und  Alkohol. 

D  i  b r o m di m  e  thylni a  1  o na  ni i d  ,  CBr  j(CO"NHCH,)j,  wie  das  vorige  aus  sym.  Di- 
methylmalonamid  (57).    Weisse  Nadeln,  bei  langsamem  Abscheiden  grosse,  rhombische  Krystalle. 

Cyanmalonslure.  IhrDiäthylester,  CH(CN)(COj,  CsHj),  (74),  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natrium- 
malonsfturediäüiykster. 

Röthlich  gelbes  Oel,  welches  durch  Destillation  im  Vacuum  farblos  erhalten 
wird.  Siedep.  120  -  130**  bei  25  Mill.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  in  alkoholischen  Flüssigkeiten.  Der  Ester  reagirt  Stark  sauer 
und  zersetzt  Carbonate  unter  Bildung  von  Salzen. 

Das  Natriumsalz,  CNa(CN)(Cüj-C jHj),,  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche, wanige  oder  ibaUige  Mute  (74). 

Das  Calef  «nsala,  [C(CN)(CO,>C,Hg),],Ca  +  S^HjO,  faystaDisict  aiM  Wasser  in  «cMnen 
Pkisnien;  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

Das  Bleisalt,  [C(CN)(CO,-Csirj)j^^Pb -f  II,0,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln  und 
schmilzt  bei  77 — 88°  zu  einer  glasigen  Masse  (74). 

Nitrosomalonsäurep  CN0H(C0,H)2,  entsteht  aus  Violursiure  (75)  bei 
3—4 stundigem  Erwärmen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew. -»ca.  1>3).  Man  säuert 
die  bräunliche  FlOssigkeit  nach  dem  Erkalten  schwach  mit  Essigsäure  an,  fällt 

zunächst  mittelst  wenig  Alkohol  beigemen^en  Farbstoff  und  im  Filtrat  hiervon 
mittelst  mehr  Alkohol  das  nitrosomalonsaure  Kali  als  ein  bald  krystallinisch  er- 
starrendes Oel.  Ihr  Diäthylester  bildet  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriiimnialonsäureester;  die  freie  Saure  erhält 
man  durch  Verseifen  mit  Kali,  Ueberlühren  in  das  Silbersalz,  Zersetzen  desselben 
mittelst  SaUsaure  und  Ausschütteln  mit  Aether  (70).  Auch  aus  Mesoxalsäure  und 
Hydroxylamin  wurde  sie  dargestellt  (76). 

Krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  beim  Verdampfen  im  Vacuum  in 
glänzenden»  prismatischen  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Nadeln»  die  im 
Elxsiccator  Krystallwasser  verlieren  und  bei  ca.  125—126°  schmelzen  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  Blausäure.  Die  trockene  Säure  verpufft  beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblecli  mit  zischendem  Geräusch,  aber  ohne  Knall  (76). 
In  wässriger  Lösung  ist  sie  sehr  unbeständig  und  zerfällt  schon  bei  ca.  40^", 
völlig  beim  Kochen  in  Kohlensäure  und  Blausäure.  Unter  dem  Einfluss  von 
conc.  Salzsäure  spaltet  die  Nitrosomalonsaure  Hydroxylamin  ab  (77).  Ihre  lös- 
liehen  Salze  g^ben  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung»  mit  Kupfersaben  einen 
dunkeloUvengrflnen  Niederschlag. 


Digitized  by  Google 


46 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Kaliialt,  CNOH(CO,K),  +  |H,0 ,  fidk  aaf  Zmts  tob  Alkoliol .  titr  :irtMr|cen 
Leitung  .als  Oel,  wdchcs  bald  zu  g^Boienden,  gnt  auiigebildeteiir  fiuliloieik,  iwmol^eti  TtitoMD 
erstarrt  (70,  75). 

Bleiüalz,  CNOH(CO„)2pb  +  H,Oi  mikrokrystalliniscber  Niederschlagt  in  Wasser,  selbst 
in  bdaien),  wenig  löslich  (75). 

SilbertaU,  CN0H(CO,Afi),  +  }H,0,  weimr»  amovpber  Niedmdili«,  der  bdd 
krjrstallbtsch  wird.  Verliert  sei»  Krystaliwaftser  nodi  nicht  bei  110^   Explodirt  hefHc  beb»  Ei^ 

bitten  (75,  76). 

Aethylester,  CN0I1(C  0|C|Hj),,  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
alkdboliade  USmag  to»  MalontlliMädattliylester  (16  Gm.)  und  Natrium  (2*8  Grm.).  Ev  wiid 
durch  Wasser  geftllt  und  bildet  ein  scbwacb  £db  gefiirbte»  Oel,  das  in  einer  KJIltenisciiung 

nicht  erstarrt  und  das  spec.  Gew.  ri49  bei  15°  besitzt.  Kann  nicht  unzersetzt  destillirt  werden. 
Löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Acther,  niclit  in  .Schwefelkohlenstoff.  Natronlauge  löst  mit 
gelber  Farbe;  eine  conc  wüssrige  Lauge  verseift  schon  in  der  Kälte  zu  Nitrosomalonsäure. 
Mit  Hilfe  von  Hatriumalkohalat  kann  ein  WaaseiatirfhlDni  des  Eilezs  durch  Allcjl  lubflitnirt 
werden  (s.  lißtrosobenqrlmalonaure)  (70). 

Amtdomalon säure,  CH(NH})(C02H),  (75),  entsteht  aus  der  Nitroso- 
malonsäure  durch  Reductioa  ihres  Kaliumsalzes  in  wässriger  Lösung  mittelst 
Natriumamalgam;  die  Reaction  wini  schliesslich  durch  Kochen  zu  Ende  gefiihrt. 
Man  Säuerl  dann  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an,  fällt  mit  Bleizucker  und  zer- 
setzt den  krystallinischen  Niederschlag  von  aoiidomalonsaurem  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstuli. 

Ziemlich  grosse,  undeutlich  ausgebildete,  glänzende  Prismen  beim  Verdunsten 
der  wfissrigen  Lösung  im  Vacuum;  auf  Zusatz  von  Alkohol  zur  wüssrigen  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  in  glänzenden,  feinen  Nadeln  ab.  Verliert  im  Exsiccator 
allmählich  sein  Krystallwasser  und  schroiUC  beim  Erhitzen  tinter  Entwicklung 

von  Kohlensäure  und  Hinterlassen  von  Glycocoll.  Auch  in  wässriger  Losung 
zerPillt  sie  beim  Erwärmen  glatt  in  dieselben  Produkte.  Von  Oxydationsmitteln 
wird  sie  leicht  und  völlig  zersetztj  nur  Jod  fiihrt  sie  in  w&ssriger  X^sung  über 
in  Mesoxalsäure. 

Die  AI kalisalse  der  Aaüdomalonsiure  sind  in  Wasser  teidt  UialidL.  DasAmmonaaU 
bildet  grinsende,  prisnuitiBdie  Kiysudle.  Die  lletaUsslse  snid  nusfot  schwer  lödicbe,  krysMlIi- 

idsche  Niederschlüge. 

Das  Hleisal/. ,  C II  (N Ii ., )  (C O ,\, Tb,  scheidet  stch  aus  cooc.  LOsung  kfiiiiig>kr7staUinlsch, 
aus  vcrdtiniiter  in  feinen,  glänr.cndcn  Nadeln  ab. 

Alkylsubstituirte  Malonsäuren.  Im  Malonsäureester  kann  der  Wasser- 
Stoff  der  Methylengruppe  in  Folge  des  Einflusses  der  Caibonylgruppen  leicht 
durch  Natrium  v^eten  werden  und  zwar  wendet  man  zweckmässig  eine  lOproc. 
alkoholische  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  an.  Hat  man  so 
den  Mononatriummalonsäureester  dargestellt,  so  bringt  man  denselben  in  Wechsel- 
wirkung mit  derjenigen  organischenHalogen-,  am  bestenjodverbindung,  deren  Radical 
man  an  Stelle  des  Wasserstoffs  in  den  Malonester  einführen  will.  Unter  Bildung 
von  Jodnatrium  geht  die  Umsetzung  sehr  glatt  und  nahezu  quantitativ  von  Statten. 

co::c:g:><Sa+ = c8:;^sp<f + n.j. 

Man  erwärmt  bis  neutrale  Reaction  eintritt,  verdunstet  den  Alkohol,  ver- 
setzt mit  Wasser,  nimmt  den  Ester  mit  Aether  auf,  dunstet  den  Aether  ab, 
trocknet  den  Rückstand  und  fractionirt;  die  meisten  Ester  sind  mv/rrsctzt  destiUir 
bar  und  zeigen  nach  ein-  bis  zweimaliger  Rectihcation  constanten  Siedepunkt. 
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Soll  in  soldi  dnlkdi  alkylirtem  Mfllonsiunetler  audi  das  sweite  Wasserstol^ . 
atom  dar  Mathylengnippa  durch  ein  Alkylradical  enatat  werden,  so  ist  die  gleiche 

Operation  zu  wiederholen.  SoU  f&r  die  beiden  Wasserstoffiitome  das  nämliche 
Radical  eingeltthrt  werden,  wo  kann  man  gleich  anfangs  die  Ingredienzien  in  den 
Verhältnissen  anwenden,  dass  auf  1  Mol.  Malonester  2  Atome  Natrium  und 
2  Mol.  Jodalkyl  kommen. 

Aus  den  Estern  erhält  man  durch  Verseifen  mit  KaH  die  freien  Säuren,  wo- 
bei durchweg  die  monoalkylirten  Ester  sich  schneller  und  leichter  verseifen,  als 
die  dialkylirten.  Die  verseifte  Masse  neutralisirt  man  vortheilhaft  mit  Essigsäure 
oder  Salzsäure,  fUlt  mit  Chlorcaldumlöcung  das  mast  schwerlösliche  Calcium- 
sak,  aerlegt  dieses  mit  Oxalsäure  und  filtriit  die  wüasrige  Lösung  der  SAure  vom 
Caldumoxalat  ab  oder  aber  man  zerlegt  das  Caldumsalf  mit  conc  Salzsäure  und 
extrahirt  die  Säure  mit  Aether. 

Die  alkylsttbstituirten  Mialomäuren  sind  meist  in  Wasser  lösliche,  feste,  kiystal- 
linische  Körper,  die  bei  160—180**  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  flbergehen 
in  die  entsprechenden  einbasischen  Säuren,  in  alkylsubstituirte  Essigsäuren. 

Alkylsubstituirte  Malonsäuren,  in  welchen  die  beiden  Wasserstoflfatome  durch 
ein  zweiwerthic^es  Radical  vertreten  sind,  entstehen  aus  dem  Malonester  mit  Al- 
dehyden iii^d  Kssigsäureanhydrid  oder  auch  aus  Dinatriummalonsäureester  mit 
Aikyldihalogeniden. 

M  e  t  h  y  1  m  a  1  o  n  s  ä  u  r  e,C  H  (C  HjXCO  jH)  j-=Isobernsteinsäure  (s.Bd.  II,  pag.268). 
Ihr  Ester  entsteht  aut>  Natriummalonsäurecster  und  Jodmethyl. 

Dimethylmalonsäure  ,  C(CH  j)j(C0jH)2  =  ß  -  Isobrenzweinsäure, 
wurde  zuerst  aus  Bromisobuttersäureäther  durch  Ueberftihrung  in  das  Cyanid  und 
Veiadfen  desselben  mit  Kalt  oder  Salzsäure  dargestellt  (126).  Sie  entsteht  auch 
ans  Dimethylbarbitursäure  bdm  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  (»7)»  sowie 
ihr  Aethylester  aus  Methylmalonsäureester,  Jodmethyl  und  Natriamalkoholat  (is8). 

Kiystallisirt  in  farUosen,  durchsidiligen  Prismen,  snblimirt  bd  ca.  120*^  und 
schmilzt  bei  185—136°  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Tmo- 
buttersäure.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether.  Gegen  Oxydationsmittel  ziemlich  beständig;  kann  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure zur  Trockne  verdampft  werden  (126}.  Liefert  mit  Harnstoff"  und  Phosphor- 
oxychlorid  Dimethylbarbitursäure  (128). 

Natrons  als;  verwitternde,  kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 
Barlttsasal«;  dUnoc  Nsdeln.  Galctumsali;  Wanen  (126). 

Zinksall,  C^H, O4Z0  +  H,0,  kiyHaUbürt  ia  monoklinen  Fymniden  mit  1  MoL  Kt]«tall< 

Wasser,  das  es  rait  bei  150^  und  mter  rtMilweiicr  Zerselmi^  mUert.  1  TM.  IBst  sich  in 
147  Thln.  Wasser  von  24°  (128). 

BleisaU,  C^HgO^Pb  +  JH,0,  weisser,  in  kaltem  und  hcisscm  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag, der  ridi  heni  Kodhen  in  wd«ie  Schuppen  TCrwandeit  (126). 

Silb«rsals,  CtH,04Ag,;  kleine,  nadeUtfnn^  Krjntaile  (ia6). 

Dimethylester;  Siedep.  177—178"*  bei  753  Millim.  Druck  (129). 

Diäthylester,  C(CHj)(COC,H5).^ ;  farblose,  leicht  bewegliche  FlU'.bitjkeit  von  ange- 
nehmem Gerudi.  Sicdep.  194  5°;  spec.  Gew.  0-9965  bei  26**,  bctogen  auf  Wasser  von  16* 
(128).  Nach  Perkin  (130)  Siedep.  196*8->196<7**  (corr.)  wd  apec  Gew.  099356  bei  25°. 
li»m  bei  15«. 

Dinelliylinalonaniid,  C(CH,)g(CONH,),,  entsteht  aus  dem  DiSilq^aeler  beim  Bf- 
htUen  mit  starkem,  alkoholisdiem  Ammoniak  auf  ISO**.  Ktystallieiit  in  Nadeln ;  Sdimel«- 
punkt  196—198°  (laS). 
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««DinethylmaloodimethyUinid  wird  erhdlai  am  dem  EMs  oder  dem  CUorid  und 

Methylamin.    Lange  Nadeln;  Sdiinp.  123^  (129)- 

Dini  ethylmalootetramcthylamld  entsteht  wie  das  vorige  mittelst  Dimethylamio. 

icnmiJ.  81)  °  (129). 

Aethylnialunsäure,  CHj-CHj-CH-(CÜüH)j,  a- Isobrenz  Weinsäure. 
Sie  entsteht  aus  dem  a-Brombuttersäureester  dtircli  Ucberfilhiung  desKlben 
mittelsc  CyankaU  in  die  «<Cyanbutteisäure  und  Kociien  der  letzteren  mit  Kali 
2321  133).  Ihr  Aetbylester  wird  erhalten  aus  Malonsäureester,  Jodflthyl  und 
Natriumalkoholat  (134)  oder  durch  Erhitzen  von  Malonsäuree$ter  und  Jodttthyl 
mit  grai.ulinem  Zink  't  ^-1. 

Bei  langsamer  Krystallisation  scheidet  .sich  die  Säure  .lus  ihrer  wässrigen 
Lösung  in  langen,  wohlausc^ebildctcn  Prismen  ab.  Schmi).  III  5°;  bei  HiO°  tritt 
Zersetzung  ein  in  Kc»hlensaiire  und  Butleisäure.  Auch  in  wassriger  Lösung  zer- 
setzt sie  sich  beim  Eindampfen,  besonders  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (i33> 
Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  -  Ihre  Alkalisalze  geben  zum 
Unterschied  von  gewöhnlicher  Brenzweinsäure  keinen  Niederschlag  mit  Eisen« 
dilorid  (13X).  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Anilin- 
resp.  Toluidinsalz  entstehen  CbinoUnderivate  (136). 

KaUsaU  (133,  t34);  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle. 

Natronsalz,  krystallinische  fi34)  oder  kömige  MaSM  (133)*  Verwittert  ■»  der  Luft  und 
ist  in  kaltem  Wrisser  leichter  l^slicli  als  in  heissem. 

Kalksalz,  CjHjÜ^'Ca  4- H^O,  verliert  sein  Kiystallwasscr  noch  nicht  bei  120°  und  zeigt 
Ihnlicfae  LttsliehkeitBveildatiiiiM  wie  dn  vorige. 

BarjrtsiU  (13a);  du  neutrale  Barjttals,  C,H0O4'Ba  + iH,0,  kiTatallisirt  in  feinen, 
glänzenden  Prismen  und  ist  schwer  löslich  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  (T35).  Aus  dem 
neutralen  Snh  entsteht  mittelst  .Salzsäure  ein  saure<;  l?aryt5alz,  fC, H jO^).  Ha  4- II^O,  das 
in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  in  ivaltem  und  in  undeutlichen,  halbkugelig 
gruppirten  Krjstallca  sich  mhscheidet  (135). 

Zinkaalc,  C^HfOf'Za  +  2^H,0  (133),  fublose,  tut  mikrodiopisd)  Udne,  eedmeitige 
Tafeln  (131,  134).    1  TW.  löst  sich  in  456  Thln.  Wasser  (133). 

Blej"!n!r,  CjUgO^'Pb;  krystallini&cher  Niederschlag  (131.  »33). 

Kupfersalz,  CjHjÜ^'Cu -f- 3H,0;  blaugrtinc  l  atLlii  (131^. 

Silbersalz,  C^H^O^'Ag,,-  weisser  NiederKhlag  (132^,  der  uch  «neb  beim  Kochen  nur 
wenig  Iflst  (133,  134). 

Diäthylcster,  CH,*CH,"CH(CO.^C,Hj).^,  wird  crhahcn  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
ätliyl  (133)  ndcr  aber  aus  MalonsKuieester  und  Jodäthyl  mittelst  MatriumaUcoliolat  (134)  respw 
gnuiuhrtcm  Zink  (i35)< 

Farblose,  leicht  bewegliche,  onzenctst  dcstillirbave  FMuigkeit;  Siedep.  207  (134).  209** 
($1,  138}.  Spec.  Gew.  1^  bei  IS**  geg«n  Wasser  von  Leicht  lodich  in  Alkohol  und 
Aether,  nur  sehr  wenig  in  Wasser. 

Aethylmalonamid,  C,H,CH(CO,NH,)j  (l37).  entsteht  aus  dem  Diäthylester  durch 
Scliiittcln  mit  wenig  concentriitem,  wissrigem  Ammoniak.  Krystallisirt  aus  Alkohol;  Schmds» 
punkt  207—208**. 

Mono]}liei>yl;>tliyl  inalonamid,    (^jHj'CIlC^^^J^^|jj^  jj     (137).    bildet    sich  neben 

ALtliyliiialonanilid  liciiii  Krhitzen  von  Aethylmalonamid  (I  Mol.)  mit  Anilin  (l  Mol.)  auf  200 
bis  22U%  wird  (iem  Gemenge  durch  Auskochen  mit  Was^scr  entzogen  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt   Schmp.  182^ 

Aethylmalonanilid,  C,Hj  CH(CONHCeH,),  (137),  wird  erhalten  ans  dem  Ester 
oder  dem  Amid  der  Aedtyfanalonsäure  beim  Erhitrcu  mit  Anilini 

Kry  tallisirt  aus  Alkohol  in  '^chftncn  Nadeln;  Schmp.  2lft— 215°  Leicht  lOslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  uolöslicb  in  Wasser. 
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Aethylmalonanilsäurc,  C^Hj-CIt^^^^Q^J^P  ^     (>37)»   erhält  man   durch  mehr- 

stUndiges  Kochen  des  rohen,  in  Wasur  gelösten  Monopbenyläthylmalonaroid  mit  Kalkmilch. 
Schöne,  weisse  Blättchen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,*  Schmp.  150^> 
Silb«rtftlzi  Cj,H,,NO,Ag;  lidtteinpfindlicher,  wdtier  NkdendilNg. 
AethylmaloBylliydrisid,  C,Hc'CH(CO>NH*NHC«H,),  (137),  eifailt  mM  durch  ca. 

vicrtelsttlndiges  Erhitzen  von  Aethylmalonainid  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  auf  SSO^ 
Waschen  de?  Reactionsproduktes  mit  Alkohol  und  Umkrystallisircn  aus  Eisessig. 

Schöne,  weisse  Nadeln,  die  bei  233°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  gar  nicht  in 
Wawer.  LmA  EtUtnen  dea  Hydiau^  mk  Pboigni  in  Benial  sollen  swei  Carbonylgruppcn  eio- 
mten  an  Stdle  von  4H  (137). 

AethylchlormalonsHttre  (83).  Ihr  Diäthylester,  CH,  CH/CCl(CO.,C,HJj, 
wird  erhalten  durch  Oilorining  von  AethylnialonsHtireester  bei  ca.  100°  als  farbloses,  bei  228° 
siedendes  Ocl  vom  spec.  Gew.  TUO  bei  17*^.  Beim  Verseifen  mit  Kalilauge  geht  er  Uber  in 
Hydroxyäthylmaloasäure  (Aethyltartronsäure),  C  H,-  CH,-  C (0HXCO,H),. 

Aetbyljodmalonsiurc  (138). 

Bromlibylmalonsäure,  CH,Br'CH«'CH(CO,H),,  cntftabt  aus  AediyleitnialoDsaaK  und 

COnc.  BromwasserstofT-ri'ire  (139). 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  kktncn,  warzenförmigen  Kr)'stallen;  Schmp.  116  —  117". 
Schwer  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Wasser ;  in  wässnger 
Lbniog  tritt,  besonders  beim  Kocben,  Zeisetsung  ein,  und  es  büdel  sieb  unter  Abspaltung  von 
BioBuraisefSloff  das  Anbydrid  der  Ox^thybnalomdüurie,  Carbobutyrolactonsiure,  C^H^O^. 

Di&thyl-malon säure,  C(C}H^)f(C0«H)9,  isomer  mit  Pimelinsäure,  ent« 
steht  durch  Verseifen  ihres  Diäthylesters  mittelst  conc.  alkoholischem  Kali  auf 
dem  Wasserbade  am  Rückflusskiihler.  Man  stellt  das  Kalksalz  dar,  zerlegt  dies 
mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit  Acthcr  aus  (78). 

Krystallisirt  ia  i'rismcn,  die  bei  121^  ächnielzen.  Leicht  lüülich  in  Alkohol 
Aether  und  Wasser.  lOü  Thle.  Wasser  von  16"  lösen  ca.  65  Tble.  der  SÄure. 
Bei  170-  180"  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Diäthylessigsflure.  Durch  Erhitzen 
mit  Brom  und  etwas  Wasser  liefert  sie  Kohlensäure,  Diäthylessigsäure  und  Di' 
ätboxalsäure,  sowie  wahrscheinlich  Zersetzirngsprodukte  der  letzteren. 

In  der  neutralen  wässrigen  Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  geben  Chlorbarium  und  Chlor» 
calcium  nur  Lei  starker  Cnnccntration,  besonders  beim  KnvHTmen.  Z  i  ii  1<  s  u  1  f  a  t  nach  längerem 
Stehen,  sogleich  beim  Erwärmen.  Quecksilberchlorid,  Bleiacetat  und  Silbernitrat  so« 
gleich  weisse,  krystaUinische  Niederschläge. 

Das  KalksaU,  C(C,H5)>,(C0,},Ca,  daigeslellt  durch  ErbHzen  emer  wissrigen  Lflsnng 
der  Säure  mit  Calciumcarbonat,  ist  krystallinisch  und  wasserfrei. 

Der  Diäthylester,  CfC  ,11^) ji'COjjCjHj).^,  entsteht  nii->  (!em  MalonsHurecstcr  ilurch  Ein- 
wirkung vnn  Nixtrium  iii  Alkohol  und  Jodmethyl,  sowie  auch  beim  £rhitsen  von  Maloosäureester 
(1  Mol.)  und  jodäthyl  (4  Mol.)  mit  granulirtem  Zink  (53). 

Faiblosei  OUge  Flüssigkeit  TOn  scbwacb  cstenittigem  Geraeh*  Siedep.  383**;  spec.  Gew. 
=^9-990  bei  le"  segm  Wasser  von  16**. 

Aethylmethylmalonsäure,  (CHj)(C9H;,)C(CO|H)j,  isomer  mit  Adipin- 
säure, entsteht  durch  Verseifen  ihres  Diäthylesters,  welcher  gcliildet  wird  bei 
Einwirkung  von  Jodmethyl  und  dann  Jodäthyl  auf  Malonsäurcesier  bei  Gegen- 
wart von  Natriuniäthylat  (78).  Ausserdem  wurde  sie  erhalten  neigen  sym.  Di- 
metiiylbernsteinsaure  beim  Erhitzen  von  Pyrocinchon-saureunhydrid  mit  Jodwasser- 
stofTsäure  oder  bei  langsamer  Redwrtion  dieses  Anl^iids  mittelst  Natriumamal- 
gam (79)- 

Weisse,  prismatische  Kiystalle,  die  bei  118^  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Aethylmethylesstgsäure. 

t»  VIli  A 
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Silhersalz,  (CU4)(C,H,)C(C0,Ac)f  i  veinea»  loystaUiniMhes  Polver,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

Der  Diäthjrlester,  (CH,)(C,HJC(CO,C,HJ,,  steUt  eine  Cublose,  schwach  Itberiscfa 
riedMndc  FlUssi^tcjt  dar»  die  bei  207—808^  siedet  und  bei  15*  das  spe&  Gew.  0'9M  besitat. 

Propylmalonsflttre,  CH(C3H7)(CO,H),,  ikrblose  Kiystalle;  Schmp.  86* 

(8o). 

Diätbylester,  CH(C,H;)(CO,C,Hs)j;  Siedep.  221". 

T-BrompropylmalonsMure,  CH,'CHBr- CH,j-Cn(CO.jH)..  (8t),  bildet  sich  wnhr- 
scheinlich  beim  Auflösen  von  Alljrlmalootfture  in  rauchender  Bromwasserstoflfsüure,  geht  aber  all- 
mählich schon  beim  freiwfllifRi  Vcidanslen  «Seicr  LOsnngi  laack  bdm  KodMn  in  das  Lacton 
(Garbovalcrolaclon)  der  tmbestlndigen  OxypropylmalonsSure  Ober.  . 

7-I^Dibrompropylmalonsaure,  CH.Br  rTIBr  CH./CH(CO,H),,  entsteht  aus  Aliyl- 
matonsäure  und  Brom,  licitle  in  SchwefclkohkiistolT  oder  Eisessig  gelöst  (8i). 

Sternförmig  gruppirte  Krystallnadeln ;  .Schmp.  119— 121 Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Aether.  Verliert  leicht  ein  Atom  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Beim  Kochen 
mit  Baiytwasser  oder  beim  Befaandeha  mit  SUbeioxyd  entsteht 

Dioaypropylm  alniisäure,  CH,-OH  CH  OII  CHj  CH(CO,n),,  die  in  kalter  wässri- 
^cr  Lnsiing  beständig,  beim  £rwamien  aber  unter  Wasaerab^MÜtuDg  in  eine  einbasische  Lacton« 

säure  libcryulif. 

Isopropylmalon  säure,  (CHj)3CH- CH(CÜjH)j,  entsteht  durch  Verseifen 
ihres  Diatbylesters  mit  Aetzkali  (78). 

Weisse,  meist  aus  wohlausgebildeten  Prismen  bestehende  KryslaUmasse; 
Sdimp.  87^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  ZerfiUlt  beim 
Erhitzen  in  Kohlensfture  und  Isopropylessigsäure. 

Das  Silbersalz,  (CH,),CH  CH(CO,Ag)j,  ist  ein  in  Wasser  fut  unlöslicfaes,  weisses. 
kiy^tnlliniscliL's  Pulver,  «Ins  pcf't-n  I.-  h'.  sehr  beständig  ist. 

Der  Diiith)  Icstcr,  (Cli;, )./  II ■CIi(CO,C,H^),,  wird  gebildet  aus  Malonsäureester,  Na- 
triumäthylat  und  Isopropyljodid  (7H). 

Flaiblose,  in  Wasser  unUaliche  Flüssigkeit  von  schwach  esterartigem  Genidi.  Siedep*  2  IS 
bis  214*.  Spec  Ocw.  =  0-997  bei  20*  gegen  Wasser  von  16*. 

Butylmalonsfture»  CHs<(CH})j*CH(CO|H)«,  wutde  erhalten  aus  dem 

a-Bromcapronsäureäthylester  durch  Kochen  mit  Cyankaliumnatrium  in  wässrigem 
Alkoho]  und  Zerlegen  des  gebildeten  Nicrils  mit  Kali.  Man  isoUit  die  Säure  mit 
Hilfe  des  Kalksalzes  (82). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  dicken,  prisinatisthcn  Krystallen. 
Schmp.  101"5°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  (ärbt  sie  und  ihre  Salze  sich  schön  roth  bis  violciL  Bei 
140^160<»  terfUlt  sie  in  Kohlensäure  und  Capronsäure. 

Bariumsalz,  C^HjoO^'Ba,  krystallisiit  wasserfrei  in  weissen  Biitichen.  100  Thie.  Wasser 
von  24°  lösen  2  98  Thlc.  des  Salles. 

BIcisal/,  C-H,  iiflj- Pf),  weisser,  j^laiueiider,  aus  kry>l;illiT:i"^rhen  Blatfcheii  bestehender 
Niedersctihtg.    Selir  schwer  in  Wasser  iuslich;   100  Tille,  luseii  0'Ü112  Tide,  bei  20 

Silbers  alz,  C|IIjpO^- Ag,,  sehr  feinpulvriger,  vulumiuüscr  Niederschlag.  100  Thle. 
Wasser  von  88*  lOsen  0*119  Thle.  des  Salaes. 

Kupfersais,  C,HjqO^-Cu -l-H^O,  ein  .lus  beObbuen,  fcttglänzcndcn  Blättdien  bestehen« 
des  Kiystallpulvcr.    100  Thle.  Wasser  von  22"  !  >  en  nur  0  0866  Thlc.  des  Salies, 

Isobutylmalonsäure,  (CHj)j' CH«CHj'CH(CO,H)2,  erhält  man  durch 
Verseifen  ihres  Diäthylesters,  welcher  aus  Natriummalonsäure  und  Isobuiyljodid 

entsteht  (83,  84). 

In  Wasser,  Alkohol  umi  Acthei  leicht  lösliche,  krystallinische  Substanz,  die 
bei  107'"  schmilzt,  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Kohlensäureentwicklung 
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sersetst  der  neotnlen  AmnoiisalsUteimg  entstehen  weisse»  kiystallimsche 
NiedeischUlge  diudi  Chloicaicium,  Bleiacetat,  Quecksilberchlorid  und  Mercuro- 
nitmt 

Der  Diathylcster,  (C^TI,)  CH  (C  0,,C  .H^),.  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lüsliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0"'.'83  bei  17°  uik!  siedet  bei  iJ2ä**. 

Chlorisobutylmalonsäure.  Ihr  Diäthy lester,  (C^Hc,)CCl(C03CjH5)2, 
entsteht  aus  dem  Isobutylmalonsäurecster  durcli  Behandeln  mit  Chlor  bei  ca. 
100°  (83).  Er  siedet  bei  245—247^  und  hat  bei  16°  das  specilische  Gewicht 
1*091.  Beim  Versdfen  desselben  mit  conc.  wässr^er  Kalibydtadötung  ent^ht 
Isobutyltartronsäure,  (C4H9)C(OH)(COsC,Hg)2.  welche  ihrerseits  beim  Er- 
hitzen auf  180^  Kohlensäure  abspaltet  und  übergeht  mIsobutylhydroxyessig> 
säure,  C4H9)CH(OH)-COOH,  die  auch  direkt  entsteht  aus  dem  Chlorisobutyl- 
malonsäureester  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Pentylmalonsäurc,  CII;,(Cri<,)4Cn(C0yII)^,  isomer  mit  Korksäure,  wird 
erhalten  aus  a-Bromoenanthsäureiithylester  beim  Kuclien  niii  Cyankalium  in  olko* 
lischer  Lösung  und  Zerlegen  des  gebildeten  Nitiils  mit  Kaü  (85). 

Farblose,  wasserhelle  i'ristuen,  die  bei  schmeken.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  AeÜtn.  Zersetst  sich  bei  1S9— 140^  in  Kohlensäure  und 
Oenanthsäure. 

BarivmsaU,  {CfHf^O^)Ett,  (Ult  in  undaididi  kryitalliiifacheii  Flocken.    100  TUe, 

Wasser  lösen  O  GOS  Thle.  bei  16°  und  0  66  Thle.  bei  100°. 

Calci  um  salz,  (C|H,,04)Cb,  wciMes,  kiystaliiatsches  Pulver.  100  Thle.  Waaicr  lösen 
0-044  Thle.  bei  18^ 

Strontiiimsalt,  (CgllijOJSr.  100  TUc.  Wasser  lüsen  0091  Thle.  bei  16°,  ÜÜ74  Thle. 
bei  lOO". 

Cadmiumsalz,  (C,H,,0«)Cd,  weiswr,  schwer lOdicber Niederschlag.  lOOThle.  Wasser 
lOWD  0-0173  Thle.  bei  18° 

Blcisnlz,  (C^IIj,04)rb,  weiuer,  feinkömifer  Niederschlag.  100  Tide.  Wasaer  lösen 
0-008  Thle.  bei  -20° 

SilbersaU,  (CgHi,0^)Ag,,  weiMer,  flockiger  Niedeisdibg.  100  TUe.  Wann  iBien 
0-089  TUe.  bei  IS*". 

Heptylmalonsäure,  CH3-(CH,)4-CH(CH3)*CH(CO|H},,  wiid  erhalten 
durch  Verseifen  ihres  Diäthyläthers,  welcher  aus  Natriummalonsäureester  und 
lecundärem  Heptylbromid  entsteht  (86). 

Krystallinisch ;  schmilzt  hei  97— 98**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligrotn.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  Heptylessigsäure. 

Der  Diathylester,  CH.-CCH,)^ •CII(CH,)-CH(CO,CaHj)j,  siedet  bei  263-265°. 
Bari  um  in  Ii  und  Silbers  als  «nd  unUJsBche  NiederscUSge. 

Dioctylmalonsäure,  (CgH^ 7)30(00911)2.  Ihr  Diäthylester  entsteht  aus 
Malonsäureester  beim  Behandeln  mit  Natriumalkoholat  und  Octyljodür  (78). 

Fettige,  krystallinisch e  Masse,  die  aus  heissem  Benzol  in  farblosen,  scliön 
ausgebildeten  Formen  krystallisirt.  Schmp.  76°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
heissem  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  (Unterschied  von  den  niederen  Homologen). 
Spaltet  beim  Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  gebt  Uber  in  Dioctylessigsäurc, 
(C,H„),.CH.CO,H. 

Natriumsalz,  krystaUiQi&ch,  unlöslich  in  Wasser. 

Kaliumsals,  adfanirtige,  in  Wasser  lOaliche,  weisse  Masse. 

Cnleinmsalt,  Ci^Ily^O^Ca;  weiss,  kiystallinisch,  schwer  llSslkhin  Wasser,  unlöslidi  in 
Alhokel  and  Aether. 

4* 
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Der  Diäthylester.  (C,U,,),C(CO.,C,U,),,  ist  ein  fubloMt  Od,  dai  bei  338—840* 
siedet;  spec.  Gew.  =  O'SÖü  bei  18°  gegeu  \Va.sser  von  15". 

Cetylmalonsäure,  Cj£H,,-CH(C02H)s.  Ihr  Diäthylester  entsteht  aus 
Natriummalonsaureeftter  und  CetyljodOr.  Die  Verseifuog  mit  wässrigem  Kali  ver* 
Iflttß  schnell  (87). 

Scheidet  sich  aus  Alkdiol  in  feinen  Kömern  ab  mit  krystaltinischer  Stnictur; 

Schmp.  120-121*'  (88).  In  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  Schon 
gleich  oberhalb  des  Schmelzpunktes  entwickelt  sie  Kohlensäure  und  geht  bei 
150—180  '  vollständig  in  Dicctylessigsäure,  normale  Stearinsäure,  über. 

Silbersaix,  CjgHi^O^Ag,,  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  völlig  unempfindlich  gegen 
lidit. 

Der  DiMthyleiter,  Cj,H,g*CH(CO,C,Ht),,  i«t  ein  b«i  ca.  800—860"  abergefaendes, 
«ofoit  «ntanoMtes,  fatUoMS  Pvodidtt. 

Dicetylmelonsäure,  (CißH.,3^2C(CO„H),.  Der  Diäthylester  entsteht  aus 
Dinatriummalonsäureester  und  Jodcetyl  (2  Mol.).    Nach  dem  Verseifen  mit  Kali 

wird  die  Säure,  wie  die  Cetylmalonsänre,  mit  Hilfe  des  Kalksalzes  gereinigt  (S7). 

Scheidet  sich  aus  Alkohol  in  undcutlicli  krystallitiischcn  Aggregaten  ab, 
schmilzt  bei  ÖG — 87"  und  ist  in  kaltem,  absolutem  Alkuliui  scluver  löslich.  Bei 
150—170°  wird  sie  glatt  in  Kohlensäure  und  D icetylessigsäure,  Cj^H^gOg, 
gespalten. 

SilbertaU,  floddger,  veiwer  NiedcneUag. 

Allylmalonsftttre,  CH, CH  CH,  —  CH(CO,H)«.  Ihr' Diäthylester 
entsteht  aus  Natriuniinalonsäureester  und  Jodallyl  (78). 

Krystallisirt  in  grossen,  prismatischen  Individuen  (78),  nach  Haushofer  (89)  in 
kleinen,  rliomboL'der  ähnlichen,  lebhaft  glänzenden,  triklinen  Krystallen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  lieisseni  Benzol.  Schnip.  103^.  Sy>,Tlret 
sich  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  AI  lylessigsäure.  Löst  sich  in  rauchen- 
der Brom  wasserstoffsäure  unter  Bildung  der  sehr  unbeständigen  Y-Brompropyl- 
malonsfture,  CHj.CHBr.CH,'CH(CUjH)j,  die  schon  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  Lösung,  rasch  beim  Erhilsen  übergeht  in  7'Oxypropylmalonsäure 

O  CO 

resp.  deren  Anhydrid,  das  Garbo  valei  olacton,  CHj— CH— CH,— CH— COOH 
(8 1).  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  bildet  sieDibrompropylmalonsäure, 
CH,Br.CHBr*CH,*CH(COsH)|,  welche  beim  Kochen  mit  Baiytwasser  in  die 
beständigere  Dioxypropylmalonsfture  übergeht  (8t). 

Calciumsalz,  (CgH,0^)Ca;  wei<iscs,  krystallinisches  Pulver,  schwer  HtoUdl  in  Wasser. 

Silhersalr,  C^H^O^Ag,,  unlöslich  in  Wasser.  Schmibt  bei  60**  unter  ZenettiiQg;  (er- 
setzt und  schwärzt  sich  auch  beim  Erwärmen  mit  W.isscr. 

Der  Diäthylester,  €^11,0^(0,11^),,  ist  eine  fatbloic  Flüssigkeit,  welche  bei  119—121" 
«kdet   Spec.  Gew.  ta*  fOI7  bei  16*  gegen  Wasser  von  15*. 

Diallylroalonsäure,  (C3H5)^C^COjjH).^.  Der  Diäthylester  entsteht  beim 
Behandeln  von  EMnatrtummalonsäureester  und  Jodallyl  (78).  Die  Reinigung  der 
Säure  geschieht  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  heissem  Benzol.  Entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  und  Zink  auf  Malonsäurcester  (53). 

Weisse,  langgestreckte,  prismatisclie  Krystallc  oder  Nadeln  (78,  81),  nach 
Haushofer  (90)  kleine,  farblose,  lebhaft  glänzende,  rhombische  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol,  auch  löslich  in  Chloro- 
form, sciiwcr  löslich  in  Schwclelkolilcnbtüft.  Schniel/.p.  133  .  Spaltet  sich  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Diallylessigsäure,  (C3H^),CH.COOH.  Beim 
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Behandeln  mit  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  BromwaaserstofT  entttdit,  ähn- 
lich wie  bei  der  Monoallylinalonsätire,  unter  Anlagerung  von  Bromwasserstoff 
eine  Dibromdipr()|)vlfna!on-anrc,  die  aber  s])üntan  sofort  übergeht  in  das  Anhy- 
drid. (Dilactonj  der  i)ioxydiproi)ylmaloniiaure,  das  Nonodilacton  fSiV  Mit 
Brom  in  berechneter  oder  stark  überschüssiger  Menge  und  in  den  verschiedensten 
Lösungsmitteln  (Wasser,  Eisessig,  Aether,  Chlorofonn)  bebandelt,  entsteht  stets  und 
unter  soforti|^r  montaner  Zersetzung  der  su  erwartenden  Tetnbrom-dipropyl» 
malonafture  ein  Anhydrid  (Dilacton)  der  DibromdtojqrdipropjlmaloMäurey  das 

O  CO 

I  I 

ibrom-noQodilacton,  (;n  Br'CH'Ctt*^  * 

'      I          *  I 
O  CO 

Das  CaleiumsalB  ist  in  Wasser,  nim  ÜBtenchisd  von  dem  voiigeiii  leidit  Uslidi. 
Silberalt,  CgHj^O^Ag^;  weines,  kiystBUiiiisdws  Pnlver,  das  ohae  Zersetiinic so  cridden  bei 

100**  getrocknet  werden  kann. 

Der  Diäthylester,  (C,Hj),C(CO,C._,H J«.  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flttwig^ 
keit,  die  bei  240°  siedet.    Spcc.  Gew.     Q-'.m  bei  14"  ^ek'^n  Wassser  von  15*. 

Bcnzylmalonsäure,  CH(CH,- C<H5)(COÜII),.  Der  Diäthylester  ent- 
steht aus  Natriununalonsaureester  und  Benzyldilorid  und  liefert  beim  Verseifen 
mit  conc.  Kali  die  Säure  (78). 

Krystallisirt  aus  Aether  in  wohlausgebildeten,  angenehm  aromatisch  riechen' 

den  Krystallen  des  triklinen  Systems,  die  bei  117°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol.  Spaltet  sich  beim  Eriutsen  auf 
180**  in  Kohlensäure  und  Benzylessigsäure  d.  i.  Hydrozimmtsäure. 

Silbersalz,  CigHgO^Agj,  in  Wasser  schwer  löslicher,  kiystallinischer  Nicdencblag. 

Der  Diäthylester.  CH (CjH,) (CO,C,H,),,  ist  eine  taiblose,  in  Wasser  tulfisliclie, 
schmiß  aranalisdi  lieeheiida  Flttsii^Beit  vom  spec.  Gew.  1*077  bd  15*.  Siedcp.  800*. 

Bensylchlormalonsfture.IhrDiäthylestcr,CClCCH,*CeHA)(CO,C|Hg),, 
Nldet  rieh  aus  ChlormalonslUireester  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat  und 
Bensylchlorttr  (91). 

Farblose,  ähnlich  wie  Benzylmalonsäureester  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
305"  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet,  wesshalb  man  am  besten  im  Vacuum 
destillirt;  die  Dämpfe  reizen  die  Augen  zu  Thränen.  Spec.  Gew.  =  1*150  bei 
19°  gegen  Wasser  von  15°.  Beim  Verseifen  des  Esters  mit  Kali  oder  Baryt- 
hydrat entsteht  Benzylhydtoxymalonsäure  (Benzyl tartron säure},  daneben  auch 
Zimmtstture  in  kidner  Menge. 

Nitrosobensylmalonsfiure,  C(NO)(CTH7)(COtH)t.  Ihr  Aethylesler  ent« 
steht  aus  dem  Nitrosomalonsäureesler  durch  Einwirkung  von  NatiiumitthyUt  und 
Benzylchlorür.  Man  verseift  den  Ester  und  gewinnt  die  fr«e  Säure  aus  dem 
Silbersalz  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  (70). 

Krystallisirt  in  Plrittrlien,  die  bei  120°  schmelzen  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  und  Bla  1  :uii  c  und  Bildung  von  Bcnzylalkohol.  Wird  durcl»  Alkali 
nicht  gespalten,  durch  Jodwasserstoff  aber  glatt  unter  Abspaltung  von  Jodbenzyl 
redudrt  (76). 

Das  Kslivmsals,  C,  oH^O.NK,  +  H,0,  fiOIt  beln  Veneifea  des  Dimhjrlesten  toit 

KalUauge,  AssSoeni  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  Alkohol  als  ein  bald  in  schönen,  glänzen» 
den  Prismen  erstarrendes  Ocl  nus.  Beim  Erhitzen  desselben  auf  180°  /ersetzt  es  sich  in  Kohleil> 
filtre  und  Blausäure  rcsp.  deren  Kaliumsahc,  sowie  wahrscheinlich  in  BenzylalkohoL 
Der  Diäthylester  bildet  ein  üel,  das  nicht  unzcrsettt  destülirbar  ist 
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Benzylmethylmalon«;äure,  (CH3)(C;H7)C(COOH),.  Der  Diäthylester  entsteht 
aus  Benzylmalonsäureester,  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl  oder  auch  aus  Natrium- 
methylmalonsäureester  und  lieiuylchlorür.  Nach  dem  Verseifen  des  Esters  mit 
conc.  Kalilauge  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  die  Ben- 
»ylinethylinaloiidlufe  als  bald  entamndes  CM  ab,  das  man  durch  Umki^rstaUisireii 
aus  Aetber  reimgt  (78). 

Krystalle,  die  bei  185^  schnielzen.  Beim  Erhitzen  zerfilUt  rie  in  Kohlen« 
säure  und  ein  Homologes  der  Hydrosimmtaänre,  die  Benzylmetbyletaigiiiire 
(a-Methyl-ß-Phenylpropionsäure). 

Der  Diäthylester  bildet  eint  farblose,  leichtbewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  297 — 303** 
(also  wie  Benrylma!onsäurediäthylcsteT).     Sp^c.  Gew.  =  1*064  bei         gegen  Wasser  von  15°. 

Triphenylcar binmalonsäureester.  Ihr  Diäthylester,  (CgHrJjC-CH 
(COg  CjHj),  (92),  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Tripheiiylcarbin- 
bromttr.  Beim  Veneifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  .ß-Tiiphenylpropionsäure, 
(C«H,)«C.CH,.CO,H. 

o-Xylyle«.dim«lon.äuree.ter  {117).  C,H,<^||^  Z  Z  [^^^^j !  ^;[|;]^  Die 
NatriumTcrbindung  ist  em  «ehwcier,  wetMer  NiederscUag. 

Bromdinitrophenylmalonsfture,  (139).  Ihr  Aethyleffter,  C^Hf^Oi), 
Br-CH(C09C^Hg)|t  entsteht  aus  Natriummalonslureester  und  Tiibiomdinitro* 
bensol;  blassgelbe,  flache  Nadeln  oder  kleine  ^ätlchen.  Sdimp.  75^  Gans 
unlöslich  in  Wasser. 

Methylenmal  onsäure,  CH„  =  C(C02H)2,  wurde  vergeblich  darzustellen 
versucht  aus  Malonsäure  mit  Methylat  und  Eisessig  (36). 

A  ethylidenmalonsäure,  CH, — CH  =  CfC Oj,H)2,  isomer  mit  Ita-,  Citra- 
und  Mesaconsäure  und  vielleicht  identisch  mit  Crotakonsäure,  konnte  durch  Ver- 
seifen ihres  Aetii^esters  bisher  noch  nicht  daigestellt  werden. 

Ihr  DUthyleitcr,  CH,  —  CH «  C(CO,C,H,),,  bildet  nA  bei  Kweitigigem  EzUtzen 
eines  Geroisches  von  T^Ialonsaurediathylester  (I  Mol.),  Acetaldehyd  (2  Mol.)  und  E$»igl8ureanhy- 
driil  (1  l  Mol.)  unter  Druck  auf  100*^  Cjö).  Aus  dem  Reactionsprodukt  entfernt  man  nmächst 
durch  langsames  ÄbdestiUiren  den  Überschüssigen  Aldehyd,  dann  den  noch  vorbandcncD  Malon- 
sttureester.  Aus  dem  Rückstand  erhält  man  durch  sorgfältiges  Fractioniren  im  Vacuum  zuerst  und 
in  baupMcblicbster  Menge  den  AethylidenmalonBlIiireeBtcrt  dann  den  AdfaylideDdimaloiMitareester. 

Der  Aethylidenmalonsttureester  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach 
ätherischem,  entfernt  etwas  an  Campher  erinnernden  Geruch  und  destillirt  im 
Vacuum  unzersetzt.  Siedep.  115—118*  bei  17  Millim.  Druck,  IIS— 120*  bei 
21  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  =  1  Ol 3.')  bei  15''.  Bei  1— 2tägigem  Stehen 
des  Ks'.crs  mit  Harytsvasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  liildet  sirl)  Aldehyd, 
Malon^-aure  und  eine  Saure  C^HgOj  (Oxäthyl  malo  n  sa  u  i  e ;,  Anscheinend 
bildet  sich  Aethylidennialonsäure  beim  Verseilen  des  Esters  mit  wässrig-alkoho- 
lischem  Kali.  Unterwirft  man  die  erhaltenen  freien  Säuren,  ein  zähflüssiges  Oel, 
der  Destillation,  so  entweicht  viel  Kohlensäure  und  es  geht  das  Anhydrid  der 
Aethylidenessigsäure  über. 

AethylidendimalonsättretetrftthrUster,   CH,  •  CH^^^^^J        c'h'I'  ' 

neben  den  vorigen  und  ans  demselben  durch  VernnigUDg  mit  t&doMlatecster  (36). 

DidcAllMiget,  hst  gerucbloMS,  schwach  gelbUdiet  Liquidum,  nicht  destiUirbar  bei  gewöhn- 
lichem Dnsck;  nntcr  20  Millim.  Dnick  destillirt  es  bei  209—212*'.  Beim  Verseifen  mit  Kali, 
Zcrsetrtii  mit  SchwefelsHure  und  Aussclillttcln  mit  Aelhcr  erhalt  man  nach  Verdunsten  des  letz- 
teren eine  syrupose,  Neigung  zum  Festwerden  zeigende  Masse,  die  bei  der  Destillation  Aetby- 
ItdcDdtessigsäare  Uefett. 
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TrichloräithyHdeninalonsäurediäthylester,  QO^  —  CIT  =  C(CO^  CjHj)^,  bildel 
sich  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Malonstturcester,  Chloral  und  Kssigsäurcanhydrid  auf 
150—160**.  Farbloses,  dickflüssiges  Ocl,  welches  unter  23  Millim.  Druck  bei  160  siedet  (36). 

Benzalmalonsäure,  CgH^-CH  =  C(C02H)3  (37),  wird  dar^csleüt  durch 
Erhitsen  von  gleichen  Gewwhtotheilen  MalonsKure  und  Benxaldehyd  mit  dem 
halben  Gewicht  Eisesrig  oder  auch  aus  ihrem  Diäthjrlester  durch  Kochen  des* 
selben  in  klräien  Portioaen  (10  Grm.)  mit  Baiytwaaser  und  Zerl^en  des  gebildeten 

kiystallinischen  Barytsalzes  mit  Salzsäure. 

Krystallisirt  aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  in  farblosen,  glasglänzenden, 
dicken  und  inetst  ziemlich  kurren  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaUem  Wasser, 
sehr  leicht  in  hcissem,  auch  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  dagegen  unlöslich  in 
Benzol,  Ligroin  und  Chloroform.  Schmilzt  bei  U)5 — 196°  unter  Zersetzung  und 
starkem  Aufschäumen.  Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  200  —  2 10**  in  Kohlensäure  und 
2Qmmtsaure;  auch  durch  äedendes  Wasser  tritt  Spaltung  ein  in  die  Componenten, 
Malonsäure  und  Bensaldehyd,  sum  kleineren  Theil  in  Kohlensäure  und  Zimmt» 
säure.  Nalrinmamalgam  redncizt  sie  suBenzylma]onsaure,C«H|*  CH^*  CH(C0fH)9. 
Brom  wirkt  auf  die  wässrige  Lösung  unter  Bildung  venchiedcner  Zersetsungs- 
Produkte,  darunter  Kohlensäure  und  a-Bromzimmtsäure. 

Die  Salze  sind  doidiw^  gttt  kfystalliDÜch  and  gegen  siedende»  Weiser  weit  beständiger 

als  die  freie  Säure. 

Das  Calciumsalz  bildet  hübsche,  sechsseitige  Täfelchen,  das  Barium  salz  kiystaUisirt 
nnr  am  sehr  conc  LUmag  oder  beim  Erwlrmea  (93)  in  feinen  Nedeln.  Des  SUbersnIs, 
Ci^H^O^Agf,  ist  ein  weisser,  gegen  riedcndes  Waaser  siendldi  bestindiger  und  darin  nnlBe- 

liebcr  Niederschlag. 

Der  niäthylcster,  CgH,*CH  =  C(CO,C,Hj),,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  gas- 
förmiger Sak&äure  auf  ein  GemeDge  von  MalonsäuredüUhjlester  und  Benzaldehyd,  sowie  auch 
beim  Eriütien  diese*  Gemenge»  mit  EisigsKuremibydrid  aiif  160—160*  wibrend  g— 10  Standen. 
Man  feetiHdit  im  Vacnmn. 

Färb-  und  geruchlose,  glycerindicke,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*1 105 
bei  15°.  Destillirt  im  Vacuum  unrersetzt  unter  dem  Drijck  von  13 — 14  Millim.  bei  1% — 200°, 
unter  einem  Druclc  von  30  Mill.  bei  215 — 217°.  Kleine  Mengen  lassen  sich  bei  raschem  Er- 
bitscn  ancb  nntcr  gewöhnlichem  Dradc  destilUren  tmd  liegt  dann  der  Siedepunkt  bd  WS—SlS** 
Beim  Verseifen  mit  Barjptwasser  liefint  die  Hanpimenge  Bennalmalonrtnr^  ein  Theil  «pallct  sich 
in  Kohlensäure  und  ZimmtsSurc,  ein  weiterer  kleiner  Theil  in  Malonsüure  und  Bcnzaldehyd. 
Verseift  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mittelst  alkoholischem  Kali,  SO  bildet  sich  wahr* 
schchiliGh  ß-AethoxylbenzylmaloDSäare,  CgH^'CH— CH(CO,H)j 

Wird  in  der  KiUte  durch  Salpetersäure  nitrirt;  es  bildet  sich  o-Nitrobcnzalmalonsäurccf  tcr 
(21Proe.)  nnd  p*  NittobenwürealonsUnreester  CiSFroc)  (94),  die  duidi  Kochen  mit  Eisessig 
und  Sdbwefiebiure  versdß  werden  ktanen. 

o-NItrobenzalmalonsäure,  (N0,)(C8H,)CH  =  C(CO,H),,  entsteht  beim  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  Eisessig,  Malonsäure  und  Orthonitrobenr.aldehyd  .luf  GO**  während  8  Stunden. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln,  die  bei  161*^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

m*Nitrobenaalmalonsinre,  entsteht  wie  die  Torige  ans  m>mtrobemnlde1ijd  nnd 
schmDst  bei  $06*". 

p-Kitrobensnlmnlonsinrc;  Schmp.  887*  (95). 

Furfural malonsäure,  C4H,0-CH  =  C(COaH)j  (140).  Ihr  Diäthylester 
entsteht  aus  Furfurol  und  Malonsäureester  beim  Erhitzen  mit  dem  anderthalb- 
fachen der  theoretisch  nötliieen  Menge  Essigsäureanhydrid;  durch  Kocheo  des 
Esters  mit  alkoholischem  Kali  im  Ueberschuss  erhält  man  die  Säure. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  derben  Prismen,  die  sich  auch  in 
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Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht  lösen,  dagegen  unlöslich  sind  in  Benzol,  Li- 
proin  und  Chloroform;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  187**.  Beim  Brhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Furfuracrylsäure. 

Die  SabCi  auch  die  der  Sdiweraieldle,  Bind  meiit  ItfsUeb  in  Wasser.  Das  Silbersais, 
CgH^Of  Ag|,  ist  ein  auch  in  heissem  Wasser  unlöslicher,  weisser,  käsiger  Niederschlag. 

Der  Diäthylestc  r,  C^TTjO-CH  C  CO,  C^H^^j.  ist  ein  schwach  gelb  geerbtes, 
dickflüssiges  Oel  von  rithi.Ti'icbcm  Geriic!i  un<\  <-cliarf  bitterem  Geschmack,  das  bei  298"  unter 
geringer  Zersetzung  siedet.  Der  Ester  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
niimiit  in  einer  KKUemischong  ohne  su  eistanen  eine  Itatsaftige  Consistens  an. 

Der  Monoäthylester,  C^H,0'CH-r  Cc;;[^q^"jj  ,  bildet  sich  «tets  und  allein,  wenn 

man  den  Diäthylestcr  in  gelinder  Wämie  kurze  Zeit  mit  einem  beliebigen  Ucbenchuss  von  al« 
ttobolischem  Kali  behandelt 

KnsuUlisirt  aus  Benzol  in  grossen,  dicken,  durchscheinenden  rhombischen  Säulen,  die  bei 
lOi'rt^  schmelzen.  Sehr  wenig  löblich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  unläslich  in  Li« 
groin.    Bei  der  Destillation  entsteht  Kohlensäure  und  Furfuracrylsäureestcr. 

Silbersall:,  C|(^H,OjAg;  krystallifirt  aus  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nädelchen. 

Fnrforalmalonylamid,  C^H^O  •CH  =  C(CONH,),  (140),  bildet  sich  aus  dem 
Diäthylcstcr  beim  Stehen  mit  cdnc.  wässerigem  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  AUcabol  in  feinen, 
weT<:^en  Nä  lLlchen,  die  !)ci  180"^  schmdscn.  Ziemlich  IttsUch  in  heissem  Wasser,  far  nidit  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Furfurylmalonsäure,  C^HjOCHj- CH(CÜjH)j  (140),  wird  erhalten  aus 
Furfuralmalonsäure  durch  Reduction  in  wässriger  Lösung  mittels  Natriumamalgam. 

Ktystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  fdnen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  ISd** 
schmelzen.  Leiche  Uislich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  fast  unlös- 
lich in  Bensol  und  Chloroform.  ZerOllt  bei  der  Destillatioa  in  Kohlensäure  und 
Furfurpropionsäure. 

Silbersair,  C^IIgO.Ag.^;   unltt<lichcr,  käsiger,  leicht  tersctzlichcr  Niederschlag. 

Ae  thylenmalonsäure,  a-Trimethy lendicarbonsäure,  Vinaconsäure, 

C  H 

I,   ^^C(CO|H),,  entsteht  als  Diftthylester  bei  der  Einwirkung  von  Metbylen- 

bromid  atif  Natriuminalonsiureester  (96,  97). 

Darstellnng.  Nach  PiaK»«  (96)  liügt  man  die  LSemg  von  9  Oim.  Nalrinm  in  90  b» 

100  Grm.  absolutem  Alkohol  unter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  von  30  Grm.  Malonsäurcester  und 
36  Grm.  Acthylenbromid  iimi  crhit/t  die  Mas-^c  unter  Druck  auf  100^  (20  StundenV  Nach  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  versetzt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  nimmt  das  abgeschiedene  Oel 
mit  Aether  auf,  verjagt  den  AcAer  und  rcctificirt.  Beigemei^en  Malfmsiitreester  entfernt  man 
durch  Ueberfbhren  desselben  in  den  hocMiedenden  BensylmalonsKureester  mittelst  NatriomaDco- 
hnlat  und  Bcnzylchlorid.  Der  Esiet  wird  mit  ziemlich  conc.  alkoholisdiem  Kali  verseift,  das 
Kali<;.ilt  mit  Schwefelshure  zerlegt  und  die  Saure  mit  Aetiier  aufgenommen.  Nach  Fm'lfT  und 
RÖDER  (97)  ist  die  Ausbeute  noch  besser  bei  Anwendung  von  1  Atom  Natrium  auf  1  MoL 
Malonsäureester. 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  nadeli^rmigen  Krystallen,  aus  Wasser,  in  dem 
sie  leicht  löslich  ist,  mit  1  Mol.  H^O  in  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Nach  Haushofek  (90)  kleine,  kurs  säulenförmige,  asymmetiiscbe  Krystalle. 
Schmp.  139°  (97),  140- 14 r  (g6).    I.eicht  löslich  in  Aether,  noch  leichter  in 

Wasser.  Bei  der  Iroc  knen  Destillation  bepinnt  die  Zersetzung  schon  wenig  über 
dem  Siede[)iinkf ;  es  entsteht  Kohlensaure,  Rutyrolarton  und  eine  Säure  C^H^Oj. 
Mit  BromwasscrstofT  liildcl  h'ic  Y-Broniätliylmalonsäure.  Reim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaure  geht  sie  über  in  1  -  Oxyäthylmalonsäure. 

Neutrales  Bariumsals,  C^H^U^Ba,  aus  dem  Ammenaals  und  Qdorbtrinn;  kiystal- 
liniseb  (97). 
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Saures  Bariumsale,  (C5H«04)}Ba 4- iHfO,  eiliBlt  man  niltdflt  koUenwuiem  Baiyt; 

prismatisclic  Krj-stalle  (97). 

Neutrales  i>ilbcrsalz,  C^II^O^Ag,,  aus  dem  AmrooniurosaU  mit  Silbemitrat.  Volu- 
minOcer  Nicdencbhg;  kiTitRUisirt  ms  Wmmt  in  Ucinen  Nidekhen  (97,  96). 

Saures  Silbers  als,  C^H^O^Ag»  aus  dem  sauren  Baiytnls  und  Sflbcinitrat  Lange 
Nadeln»  lädit  Uslidi  in  licissem  Wasier  (97). 
CH 

Aelbflester,  f    '^CH  C O  •C..H,)„.   Farbloses,  angcnebm  rfediendes  Oel,  das  bei 

306—308°  unter  720  Miilim.  Druck  siedet  (96). 

Tctramethylcndicarbonsäiire,  CHjC^^^^j^'^CCCOjH),  (98);  ihr  Di- 

äthylester  entsteht  aus  Dinatriummalonsäureester  und  Trimetliylcnbromid.  Man 
verseift  mittelst  alkohoHschem  Kali,  zerlegt  das  Kalisalz  durch  Scbweielsäure  und 
nimmt  die  Säure  mit  Aether  auf. 

Kry  stailisirt  aus  Benzol  oder  Aether  in  glänzenden  Prismen,  die  bei  154  bis 
HyG**  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen.  Löst  sich  ausserordentlich  leicht 
in  Waaser»  auch  leicht  in  Aetiber  und  Benzol,  ist  dagegen  nahezu  unlöslich  in 
Chlorofonn  und  Ltgiroin.  Bei  210*^  zerfiült  sie  in  RohlensiUire  und  Tetrametliylen- 
monocarbonsiDre. 

Ammoniumsais;  lange»  fiublose  Nadeln. 

Silbersalz,  CgHjO^Ag,;  schwer  Irtslichcr  Niederschlag. 

Diäthy lester,  C5U^04(C,H(), wasserhellcs,  nach  Kampfer  riechendes  Oel,  das  bei 
398-935''  siedet 

Acetylmalonsfture.  Der  Diathytester,  CH,  CO-CH(CO|-C,HB)t,  ent- 
steht aus  Natriutnacetessigester  und  Cblorkohlensttnreester  (100,  xot)  oder  aus 

Natriummalonsäureester  und  Acetylchlorid  (99). 

Farbloses,  bei  238—240°  (100)  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  oder  bei  239  bis 
245°  (10t)  siedende-  üel ;  spec.  Gew.  1-080  bei  23".  Kann  nicht  verseift  werden 
ohne  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Alkohol,  .Aceton  und  Kssigsäure. 

Propionylm  aloDsäureester,  CH,  C  H,  CO  Ci^CO,  C^Hj),;  (99)  fublose,  bei 
m-W  siedende  FUlssiglKit. 

Bntyrylmaloaslureestcr,  C,Hf'CO*CH(CO,*C,Ht),  (99),  siedet  bd  847—853" 
nidit  ganz  untersetzt. 

o-Nitrobcnzoyhnalonsäurccitcr,  NÖ,  •  C\,n,  •  C  O  •  C  H  (CO./C  .11 (102),  entsteht 
bei  Einwirkung  von  o-Nitrobenioylchlorid  auf  in  Aether  oder  Ligroin  suspendirten  Natrium- 
malonsäureester.    KrystaUisirt;  schmilzt  bei         und  zersetzt  sich  bei  100**. 

Pbtalylmalonsttureester  (125).  Bei  der  Einwirkung  von  Pbtalylchlorttr 
(auch  Phtalsäureanhydiid)  auf  Natriummalonsäureester  in  iUberischer  Lösung  en^ 
stehen  als  Hauptprodukte:  Fhtalylmalonsaureester,  Phtalyldimalonsäureester  and 

Phtaloxyldimalonsäureester. 

Phtalyldimalonsäureester,  CJI^  C^O, [CH(C O,- C.,Hj),j]i,  krystiillisirt  au<i  Alkohol 
in  farblosen,  glasglftnsenden  Prismen;  Schmp.  48'5°.  Ouich  Alkalien  wird  er  zu  Fhtalyldi- 
essigsäure  TerMift. 

PbtaloxjldimalonsXureester,  CsH4'C,0[C(CO,C,H|},]„  kiystallisiit  aus  ADMhol 
in  zerbrechlichen  Prismen,  aus  Aether  in  nrten  Nadeln.   Sdui^  106"  req>.  11€*5"  je  nach 

schnellerem  oder  langsamcrem  Erhitzen. 

Pbtalylmalon^äurcestcr,  C^H^-C.,0.^  t  C  (CO.^- rjl^).^,  krystallisirt  aus  Aether  in 
kurzen,  flächenreichen,  glänzcndco  Prismen  von  oft  bedeutender  Grösse.  Schmp.  74' fi^.  Wird 
beim  Erbitsen  mit  Allcafi  oder  Wasser  in  die  Componcntea  gespalten.  Dnicb  Redoction  mit 
Snkstaub  und  Eisessig  gdit  er  aber  in 

6 enzylma]onsaureester«orthocarbonsllure.  Dordi  Verseifen  mit  Ksli  erhiU  man 
hieraus  die 
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Benrylmnlor.-nrthocarboTi9liare,CO,H  r,  IT,  Crij  CHCCOjH),,  welche  ausWas^cr 
in  kleinen,  glasglättzcnden  Prismen  krystallisirt.  Sintert  bei  160'*  und  schrnilit  langsam  bei 
170°  unter  Kohlen£äurccntwicklung;  bei  längerem  Erhitzen  auf  190**  hintcrbleibt  Hydrozinunt- 
ortbocarbontiare. 

Silbersalz,  Cj|HyOfAg|;  krystallinischer  Nie<1cr'^chlag. 

BenfylmalonsäuTecstcr-ortliocarbon^äurc,  CO,f  I  CgTr/CII./CIIfCOj- C,IIj),, 
krystallisirt  in  haardünnen  Nadeln,  die  auf  dem  FUter  verfilzen.   Ausserordentlich  leicbt  lüslich 
in  Aether;  ächnip.  66° 

Natriumials,  Cj^Hj^OgNa;  fdne,  hygroscopiKbe  Naddn. 

Silbersalz,  Ci,HjfO|Ag;  loyattUisirt  aus  Wasser  in  zarten,  biegsamen  Nidelchen. 
Der  Trinthylcster  entsteht  aus  dem  SUbemla  and  Jodäfbyl;  diddidies  Od,  das  bei 
800"  unter  45  MilL  Drude  unxcrsetst  destiUiit. 

Anhang. 

Metheny  Itricarbonsäure,  Formyltricarbonsäure,  ist  nur  als  Triäthyl- 
e%fer.  CH(C02 •  CjHu),,  bekannt,  welcher  entsteht  aus  NatriummaloDSäureester 
beim  Krwärmcn  mit  Chlorkohlensäureester  und  Benzol  (loi). 

Farblose,  in  Wasser  unlusliche  Flüssigkeit,  die  bei  253 siedet  und  bei  19 
das  spec.  Gew.  1100  bat  gegen  Wasser  von  15  ^   Beim  Abkühlen  erstarrt  sie 
XU  langen  Nadeln  oder  Prismen,  die  bei  39^  schmeben.    Beim  Verseifen  ^es 
Esters  mit  Alkali  entsteht  Malonsanre.  Mit  Chlor  entsteht  Chlo r metheny Itrt- 
carbonsäuretriäthylester. 

Aethenyltricarbonsäurc  COjH-CHj •CH(CO,H)j  ,  entsteht  beim 
Kochen  von  Acetylentetracarbonsänreester  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge  (103) 
oder  als  Triätbylester  aus  Natriummalonsäureester  und  Monocbloressigsäure 
(104,  105). 

Weisse,  krystaiimische  Masse,  die  aus  Wasser  in  kleinen,  harten  Prismen 
krystaltisiit  Schrop.  159°  (104,  105),  bei  welcher  Temperatur  KohlensMnre  ab* 
g^Mdten  wird.  Ldcbt  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Bensol. 

Natriamaalc;  wdsie,  kiTitalBiiisdiCi  hygioakopiiehe  lÜMae. 

Kaliumsalz;  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen,  rhombischen  Tafeln. 

Caiciumsalz,  (C,H|(CO,),),Ca,;  ^rttde,  glasige  Masse,  in  Iwissem  Wasser  schwercr 
luslich  als  in  kaltem. 

ZinksaU,  [C,Fi,(Cü,),],Zn,  4- 2H,0;  durchsiditige  Krystdle. 

SilbersaU,  C,H,(COf),Ag,;  in  Wasser  sdnrer  löslicher  NiedascUag. 

Triäthylester,  CO,- CjH.- CH,'CH(CO,.C,Hj), ;  siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  278°.  Spec.  Gew.  1-089  bei  17°  gegen  Wasser  von  15°.  Mit  Natriumalkoholat  bildet  er 
den  Natriumäthenyltricarbonsäurcester,  der  mit  Alkyljodiden  substifuirtc  Acthcnyltiicarbonsäure- 
cster  liefert 

ChlorSlhenyltricarbotts&uTetriSthylestcr ,  CO, ' C,II » *CH, •CCl(CO ,C ,Hg), 

(104),  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethcnyltricarbonh-äureester. 

FlUsfigkeit,  die  unter  theilweiscr  Zersetiung  7W'i!?chcn  288—295**  siedet  Auch  im  Vacuum 
erleidet  der  Ester  beim  DestUliren  theilweise  Zersetzung  und  siedet  bei  305 — 315"  unter 
160  Millim.  Druck.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  ranchender  SalssHtua  in  KoUensinre, 
AJköhel  tmd  FnaMisiltti«.  Bdm  Verseifen  mit  wKssi^em  Kali  entsieht  KoUensAire  und  Aqifcl- 
sVure,  mit  alkoholischem  Kali  aber 

ActhnxyHthcnyltricarbonsäure,  CO,H  CH,- C(OC,Hj)(CO,'C,nj),. 

ß-M et hyl- Aethenyltricarbonsäurc,  Pro])enyltricarbonsäure, 
COjH'CH  —  CH(CO,H)|.   Ihr  Triäthylester  entsteht  aus  Natriummalonsäure- 

CH, 

ester  und  a-Brompropionsär.reäthylester  (106),  der  Methyldiäthylester  aus  Natrium- 
malonsäureester  und  a-Chlorpropionsätiremethylester  (106). 
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Die  freie  Säure  bildet  einen  kiystallinischen  Körper,  schmikt  bei  IM" 
unter  Gasentwickelung  und  «erfliUt  bei  165^170**  in  Kohlensäure  und  Brena»* 

Weinsäure. 

Der  Triäthylester  ist  ein  bei  269— 271°  sicflcndcs,  farMosc?  Ocl  von  wenig  charakterisri- 
schem  Geruch;  bei  30  MUlim.  Druck  siedet  er  bei  178—180°  Spec.  Gew.  =  1092  bei  16°  gegen 
Wuwr  von  15**.  Wiid  von  com.  KiUboge  leicht  veiMift,  xeiiKlit  durch  Kochen  mit  wässriger 
Sakslui«  in  KoUeulnre  und  Btcntweiiiribiie.  Bei  Irancin  StdieB  mit  Natriumdkolwlat  catsteht 
CO,Na  CH  CNa(CO,*C^,},  (51). 

CHg 

M«tliyldiäth]rleft«r,  CO,-CIIg-CH-CH{GO,'C,Hs), .  itallt  tin  &rbIeMt,  wttäg 

riedwiideB  Ocl  dar.   Siedc]».  2^—268**;  spcc.  Gew.  =  1  079  bei  15*  gegen  Wasser  von  4^ 

PropyUthenyltricarbon»Äure,  ^"j^Q^'i^S'^CCOfH),  (107).  Ihr 

Tiittdiyletter  entsteht  aus  Aeäienyltricailmnsäureester,  Natriumalkoholat  und 
Pi«q>]rlfodid;  seme  VerseiAing  geschieht  mit  alkoholischem  Kali. 

Die  freie  Säure  kr)rstaUisirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  leicht  löslich  in 

Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.  148^  Spaltet  bei  175—180**  Kohlen- 
säure ab  und  liefert  Propylbernsteinsäure,  daneben  Spuren  von  Buttersäure. 

Der  Triäthylester  «iedet  bei  280*^  unter  theUwciser  ZenetMing;  spec.  Gew.  1*052  bei 

18°  gegen  Wasser  von  \b°. 

Isopropyläthenyltricarbonsäure,  ^.qh  ^C(C03H)2  (107).  Ihr 

Triäthylester  entsteht  aus  Aethenyltricarbonsäureester,  Natriumalkoholat  und  Iso> 
propyljodid. 

Die  freie  Säure  schmilzt  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  bei  140  (,108). 
Aethylidenäthenyltricarbonsäure,   ^"go^^^*CH(CO,H)  (109). 

Der  Triäthylester  entsteht  ans  Natriummalonsäureester  und  a-Chlorcrotonaämre- 
ester  und  wird  mittelst  Kali  verseift 

Die  Säure  kiystallisirt  aus  Wasser  und  schmilzt  bei  185**. 

Silber«a!z,  f^rTI^OjAg,;   flockiger  Niederschlag. 

Mon  oä  thyl  est  er,  C.jIIj  ,0^. -f- 3  entsteht  beim  Verseifen  des  TriÜthylestcrs  mit  iin- 

geDligedder  Menge  von  Kali.  Trikline  Krystalle,  die  im  Kxsiccator  2  Mol.  Kryi>ta]lwa^&cr  vcr- 
lieMn.   Sdnap.  70%  nach  Verlnit  der  2  HoL  H,0  M5«. 

Der  Triithjlester  siedet  bei  265—287*. 

Allyläthenyltricarbonsäure,  J?^^(C0,H),  (iio).   Der  Tri- 

äthylester entsteht  durch  Einführen  von  Allyl  in  den  Aethenyltricarbonsäureester. 

Kiystallisirt  und  schmilst  bei  151  Das  Baiyomssls  ist  unlöslich  in  Wasser. 
Beim  Verdunsten  einer  Lösung  der  Säure  in  rauchender  Bromwasserstofisäure 
eMieht  Dicarbocaprolaotonsäure. 

Isoallylentetracarbonsäure,(COjH  CHj)aC(C02H),(iii).  IhrTeträthyl- 
esler  entsteht  aus  Natriumäthenyltncarbonsäureestcr  und  MonocMnres'^!!To«ter 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  Prismen.  Schmilzt  l)ei 
151°  unter  Abgabe  von  Kohlensaure,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  hinterbleibt  Tri- 
carballylsäure. 

Bleisais,  C,H40,Pb,  + H,0;  Niedeisddag,  der  bei  100'  f  Mol.  Kiystallwasier  veilicil. 
Zinktali,  CyH^O^'Zn,-!- 911,0, *  ^atag  kiystallinisdic  MiMae. 

Der  Triäthylester  ist  ein  farbloses  Od,  das  bei  295°  unter  geringer  Zersetzung  siedet; 
unter  20  MiUim.  Druck  siedet  es  völlig  nnxetsetst  bei  200°.   Spec.  Gew.  i-102  bei  15% 
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«-Carbopimelinslure,    ^^j]j^^CH  CH(CO,H),  (tia).   Ihr  Tri- 

äthylester  entsteht  aus  Natriummalotisättreester  und  a-Bromisovaleriansättretttliy]- 
ester;  man  verseift  mittelst  conc.  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte. 

Die  friue  Säure  kiystallisirt  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  die 
bei  160*'  unter  Zersetzung  schmeken  und  oberhalb  dieser  SchmeUtemperatnr  in 

Kohlensäure  und  Pimelinsäure  zerfallen. 

Das  Bariumsalr  fallt  voluminös,  kletsterartig. 
Der  Triäthylester  sicUct  bei  276—278°. 

Dicarboxylglutaconsäure,  (CÜ,H),.CH.CH:C(COjH),  (113).  Die 
Natriumverbindung  des  Tetrittbylesters  entsteht  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen 
LAsung  von  Dinatriummalonsäureester  und  Chloroform;  durdi  Zerlegen  mit  Salz^ 

säure  erhält  man  den 

TctrMthylcstcr,  ein  in  Wasser  unlösliches  Od,  da?  unter  tlieilwciscr  Zrr'ctrnnL^  hei  "270 
bis  280*  siedet;  »pec.  Gew.  =  1-131  bei  15°.  Er  zerfällt  mit  Salzsäure  in  Kolücnsäure, 
Glutaoonsiure  und  Monocarboxylglutaconsätue;  auch  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht 
Glutacomliiie.  Bei  der  Redtiction  ndt  Natritimamalgam  entstdit  Dtcarhoxjri^iitanltue 

Natrium-dicarboxylglutaconsä u re-tcträthylcstcr,  (COj"C,Hj),CNa*C II :  C(COj 
CjHJ,^;  Iicllfclbc,  glanzende  Prismen.  Schmilzt  oberhalb  260".  Wenig  böslich  in  kaltem 
Wasser.  Die  entsprechende  C al c ium Verbindung,  (CjjH,jO|),Ca,  ist  hellgelb,  krystallinisch 
und  in  Wasser  sehr  scitwer  löslich. 

Mcthjldicarboxyglutaconsinreeeter,  (CO,  C,Hj),'C(CH,}*CH:C(CO,C,H^),, 
aus  der  NatriumverbinduDg  und  Jodnetiiyl  bei  150—160^«  OeL  Giebt  beim  Veneilen  mit 
Kali  Mcthylfjdutaconsfiure. 

Renry  1.1  icarboxylglutaconsäiir  Oester,  (CO.,  "C.  II  J,,  -CCCH./CJIj)  CH:C(CO.,. 
CjHj),,  entsteht  mittelst  BenzylcblorUr  wie  der  vorige.  Krystallisirt  in  glasglänzenden,  &charf- 
begrenrten  Reditedceni  Sefamp.  78*.  Giebt  beim  Veneifa  mit  oone.  Natronlauge  Benzylglutac 
consHure. 

Carboxylp;!  u  taconsäure,  Isoaconitsäurc  (113).  Ihr  Triäth ylester,  (COj* 

C2H0-CH2-CH  =  C(COaC,H.0:,oder(CO2-C,JijCII  =  CH-CH(CO2-r,H0i. 
entsteht  ans  Dicarboxylglutaconsäureester  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  und 
siedet  unzersetzt  bei  248^;  spec.  Gew.  =  1  0505  bei  20*'  gegen  Wasser  von  15** 
Dicarboxygiutarsäure,  (CO,H)5- CH.CH,-CH(CO,H)j(ii3),  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  Katriumdicarboxylglutaconsäureester  mit  Natriunwmalgam. 
Krystallisirt  aus  Wasser,  schmilzt  bei  167**  und  zerfiült  bei  fortgesetstem  Erhitzen 
in  Kohlensäure  und  Glutarsäure. 

a-Carboxyl  -  p  - Acetylglutarsäure,  ca^H^CH^^^^"^  " ^^^^2«) j (i  14). 

Ihr  Ester  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Monochlor-  resp.  Bromlävulin- 
säureester;  man  verseift  mit  Baryt  und  zersetzt  das  Bariumsalz  mittelst  Schwefel- 
säure. 

Kiystallinisch;  schmilzt  bei  131— 124^  erweicht  indess  schon  bei  100".  Bei 
ISO**  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ^Acetylglutarsäure.  In  der 
Lösung  des  Ammonsalzes  entstehen  Niederschläge  durch  Chlorbarium,  Silber- 
nitiat  und  Bleiacetat 

CH. 

Trimethylentricarbonsäure,  1    7:c(CO,H),  (115).    Den  Tri- 

COjH  •  (ZW 

äthylester  erhält  man  aus  Dinatriummalonsäureester  und  ctß-Dibrompropionsaure- 
äthylester;  man  verseift  mit  hinlänglich  concentrirler  Natronlauge. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  harten,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  184° 
unter  Kohlensäurecntwicklimg. 
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TriätliylcsUr;  fwblowi  aafendiiD  riechende  FUnigltclt  ^edep.  976*;  spec  G«w» 

—  1127  bei  17^ 

CO  H •  CH 

TrimethylentetracArbonsäiire,       '         ^C(CO,H)«  (ii6).  Der 

TetrathylLSter  entsteht  aus  Dmatriummalonsäureester  und  Dibromberosteinsäure- 
diäthylester;  man  verseift  durch  Kochen  mit  ziemlich  concentrirter  Natronlauge, 
sBuert  an  und  schttttelt  mit  Aether  aus. 

KiystaUmtsch;  schmilzt  bei  95—100^  unter  Entwicklung  von  Kohlensiure. 
Leicht  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin. 

Kmlksali,  (C7H,0,)Ca,  +  H,0:  kiystillinisdi. 

Silbersalz,  C;II./3j,- Ag^  ;  amorph. 

Der  Teträtbylester  siedet  bei  245—247°  unter  85  Millim  Druck. 

AcctkrlcntetrieaTbostllttTe.   Der  Tetrftthyle»ler,      i  ,  eaittelit  bei 

HC(CO,C,H,), 

der  Einwirkung  von  Natriummalonä&ureester  (ii8)  oder  aucb  Dioatriumioalonsäureester  auf 
CMonnaktoslnrecfller  (5t),  sowie  aue  NatriumimJaiMiäqreester  and  Jod  (ms,  Jt)  und  ms  dem 

Dicarbontetracarbonsäurcestcr,  (CO,*C«H(),*C  —  C(CO,C,H(),,  duMh  Redoction  »ittdst  Zlttk- 

staub  und  Salzsiilirc  in  der  Kältü. 

Krvstallisirt  io  laugen  Nadeln,  die  bei  76°  schmcdzcn.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  S05°. 
Beim  Verseifen  mit  Kali  oder  Salz&äure  entsteht  Kohlensaure  und  Aethenylcarbonsäure. 

NaC(CO,C,Hj), 

NatriomacetylentetracerbonsIlttretetrKthylester,      i  (ii7)i 

NaC(CO,C,Hj)3 

Aee^^tetraearbonsltaseestet  und  der  enttpredtenden  Vbngi  NatriumKdqrtol;  scheidet  sidi  auf 

Znsals  von  Aelher  ab  schwerer,  weisser  Niederschl^  ab. 

CO.HCHCO.CjH, 
AcetylentetracarhonsVare-diKthylester,  |  ^H.O  (ito), 

COjH'CH-COjCjH, 

wurde  durch  Verseifen  des  Tetr.lfhylesters  mit  Kali  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  erhalten. 

Krystallisirt  in  schiefwinkligen  Blättchen,  die  bei  132 — 133°  schmelzen,  dabei  Kohlensüure 

eniwichdn  und  hei  Eihtthung  der  Temperatur  «uf  180*  vOliig  serfidlen  unter  BQdung  Ton  Bern* 

sieinsäureesler  resp.  BemateinidlaieaniqFdrld, 

CH,C(CO,C,Hj), 

DimethylacetylentetracarbonsMure.   Ihr  TetrSfbylcster,         t  ,  ent- 

CH3-C(C0,C,Hi), 

steht  durch  Metliyliren  des  Acetylentetracarhonsäurcesters,  au«;  Natriumjnethylmalonsäureester  und 
Jod,  sowie  durch  Einwirkung  von  Natriummethylmalonsäureester  auf  Chlormethylmalonsäwreester 

(I20). 

HC<CO,*C,H,), 

AethylacctylcntetracarboQsäurc.  Ihr  Tcträthylester,  |  ■  wird  er- 

C,H,C(CO,C,H.), 

ballen  aus  Natriumäthylnialonsäureestcr  und   Chlormalonsäureester  (51).    Sicdep.  SOO*  Uttler 

150  Millim.  Druck.    Beim  Einleiten  von  Chlor  entsteht  der 

Chlorüthylacetylentetracarbonsäureestcr  ,  der  nicht  ^ohne  Zersetzung  destillirt 
werden  kann.    Spec.  Gew.  «=  1-07G  bei  20°  gegen  Wasser  von  15". 

Propargylentetracarbonsäure,  C,Hj(CO,H)4 -i- 2HjO  (121).  Der 
Tetittbylester  entsteht  beim  Vermischen  von  Malonsäureester  (8$  Grm.)  mit  einer 
Losung  von  Natrium  (18*5  Grm.)  in  der  nöthigen  Menge  Alkohol  und  Zusats  von 
Brommaldbisilurediäthylester  {liß  Grm.);  die  Vers^ung  des  Esters  geschieht  in 
alkoholischer  Lösung  mit  conc.  wässriger  Natronlauge. 

Grosse,  prismatische  Krystalle,  die  ihr  Krystalhvasser  nirlit  über  Schwefel- 
säure, aber  bei  100°  verlieren.  Die  wnsserfrcie  Säure  beginnt  bei  191  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  zu  schmcken;  bei  längerem  Erhitzen  bis  200* 
hmterbkibt  PseudoacoQttsaure. 
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Saures  Natriums«]«,  CfH|0|*M^  +  SH,0,  loyitilUciit  auf  Wasicr  in  iddnen,  pris- 
matischen Kryställchen. 

BftriumcaU,  CjH,0,  Ba,  +  l^HjO.  —  CaUiumsalx,  C,H,0,  Ca, -|- 3iH,0; 
Nledetsdibig,  der  bdm  Kodien  lojstaDinbdi  wM. 

Der  Tetrltbjlestei  ncdet  imt«r  «inemDmck  von  dOMHUm.  bei  SSO— SSO*. 

Propargylenpentacarbonsäure. 

TI(:(C03C,H,), 

Der  Pentaathjkster,  (tss),  entstdil  aus  CUocIdienTi' 

^<  n^  C,II,)  CH,  C(CO,C,H,), 

tricarbonsäurccstcr  und  Natriummalonsäureester;  Siedcp.  275 — 280°  bei  188  Millim.  Druck. 

CO,-C,Hj-CH,'C(CO,  Cglljj, 
Bntanbex»earbonsittrekexaäthjle*ter,  i  ,  enltteht 

COjCjHjCHjCXCOjCjH,), 

aus  ttatriunitbenyltricarboDsäafcester  «nd  Chlotäthenyltricarbomänraeslier  (5  t)  oder  ans  dem 
etsteien  aUein  bdm  Bebanddn  mit  Jod  (lOS).  Kiystallisiit  in  sedilaeitigen  Prismen.  Sdundc« 
pnokt  56-5"  (51). 

Dicarbontetracnrbonsiiurc.  IlirTctraäthylester,  (CO/  C.JIj).^C  =C(CO/C^HJ,, 
entsteht  aus  Nattiumchlormalonsäurcester  beim  Krhitzcn  (123)  oder  beim  Behandeln  mit  Jod  in 
itberiscbcr  Losung  (5 1),  sowie  am  sichersten  aus  Cldormolonsäurccstcr  beim  Behandeln  in  ätherischer 
LOsong  mit  Natrium  (134).  Atidi  aus  DinatriunmaJoiisittfeesler  wird  er  crbdten'beim  Beban4ebi 
nil  Jod  (si). 

Die  Säure  ist  sehr  unbeständig,  ihre  Salrc  imless  können  darffcstollt  wcrtlen. 
Saures  Kalisalz,  CfH|OgK|;    krystallisirt  atu  Wasser  in  grossen,  gut  ausgebildeten, 
monoklinen  Prismen  (i2j). 

Calciunsalt,  CsO,Ca^  +  7H,0;  loystaUinisdier  Niedeitddag. 
Silbersais,  C^O^Ag^;  achter  Udieber  Nedenddag. 

Der  Tclraäthylcstcr  bildet  grosse,  gut  ausgebildete  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Aether 
und  heisscm  AlkoIifO,  tynr  niclit  in  Wasser  lösen.  Giebt  bei  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Sak- 
säure  Acctylcntctrucurbuusüurcester  (,124).  Beim  Erhitzen  mit  .Salzsäure  auf  150—190**  entsteht 
FtunanKuie.  Stoehr. 

Mangan»*)  Geschichtliches.  Die  GeBdiichte  des  Mangans  beginnt  mit 
der  berahmten  Abhandlung  K.  W.  Screblb's  aber  den  Braunstein  (im  Jahre  1774), 

*)  i)  RiCHC,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  377.  2)  Maumjenk,  Coropt.  rend.  98,  pag.  1417 
3)  John,  Gkhlin's  Joum.  Chem.  Phys.  3,  pag.  452.  4)  H.  Sm  Glaiu-Dbvillb,  Ann.  diim. 
phys.  (3)  46,  pag.  18s.  5)  BsuMMis,  FOGO.  Ann.  tot,  pag.  «64.  6)  Bxvnnss,  Pogg.  Ami.  103, 
V€'  *Z9-  7)  I'^R^'^iv ,  Compt  read.  44,  632.  8)  Bunsen  ,  Pogc  Ann.  91 ,  pag.  619. 
9)  Gii.RS,  Phil.  Magaz.  (4)  24,  pag.  328.  10)  RoussiN,  Bull.  soc.  chim.  6,  pag.  93.  Ii)  MoisSAN, 
Ann.  chim.  phys.  (5)  21,  pag.  199,  251.  12)  II.  Tamm,  Chem.  News  1872,  pag.  73  u.  Ilt;  ' 
DiHGL.  polyt.  Joum.  206,  pag.  136.  13)  Kayser,  Lehrbuch  der  Spectralanalyse.  Beriin  1883, 
pag.  S93.  14)  SuiMLRR,  POGG.  Ann.  115,  pag,  »42,  495.  15)  Watts,  PhO.  Ha^  (4)  45, 
pag.  81.  16)  Berzrlius,  Pogg.  Ann.  18,  pag.  74.  17)  Domas,  Ann.  diim.  pbjrs.  (3)  55,  pag.  151. 
18)  VON  Hauer,  Wien.  Aka<1.  Her.  25,  pat^.  124.  19)  ScHNEir>FR,  Voce.  Ann.  107,  pag.  605. 
20)  tVlARIGNAC,  Bull.  soc.  chim.  42,  pag.  346.  21)  Wüiii  kr  u.  Michh,,  Ann.  115,  pag.  102. 
22)  Terreil,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  289.  23)  Poukcel,  Genie  civil,  Mai  1885.  24)  Jordan, 
Copqit.  vend.  86,  pag.  1374.  s$)  TkooST  n.  HAüTBriuujJB,  Compt  rend.  80,  pag.  909. 
36)  ScBSÖTTBR,  DiMoi..  polyt  Jotum.  310^  pagi  355.   27)  Valbncibnnis,  Comf^  icad.  70, 

pag.  607.  28)  Bl.OMSTRAND,  Ber.  8,  pag.  130.  29)  II.  Stk.  CijVIRE-Df.VILLE,  Compt  rend.  53, 
pag.  199.  30J  I)il'lM.\K,  Zeitsclii,  Clicm.  1S64,  pag.  449.  31)  Rei>si<:,  Ann.  103,  pag.  27. 
32)  LaSSAIONES,    Ann.    tlüm.  phys.  (3}  40,   pag.  329.     33)   VolHAKI»,   Ann.    19S,  pag.  33O 

34)  Debbay,  Compt.  rend.  52,  pag.  985.  35)  KuHLBUiiN,  Compt.  rend.  52,  pag.  1283.  36)  GoRGiu, 
Compt.  rend.  96,  pag.  1044.   37)  NoxdbnsbiÖld,  Pocg.  Ann.  114,  pag.  tta.    38)  Ebbll, 

DiNGl»  polyt.  Joum.  220,  pag.  64,  155.  39)  Carius,  Ann.  98,  pag.  53.  40)  Herrman.n,  Pogg. 
Ann.  74,  pag.  303.  41)  Kuhiman.n,  DiNcr.  polyt.  Juurn.  211,  pag.  25.  42)  noRrtKH,  Compt. 
rend.  88,  pag.  796.    43)  Ra&IMELSBKRC,  Berl.  Akad.  Ber.  1S65,  pag.  112.    44)  OTi-o,  Amt.  93, 
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in  welcher  er  den  Braunstem  als  ein  Metalloxyd  charakterisirt,  die  Entdeckung 
des  Baryts  und  die  des  Elements  Cblor  mittheiit.  Der  Braunstein,  das  Mangan- 

poff'  37*'   45)  SAMUBLSBno,  Bcr.  8,  pif.  933.   46)  Ffeanr,  Campt.  itncL  Ss»  jmg,  1*3 1. 

47)  GoRGMi,  Ann.  chim.  phys.  (3)  66,  pag.  153.    48)  AscHOPP,  Poca  Ann.  II»  pag;  «17. 

49)  P.  TtTENARD,  Conipt.  rcnd.  75,  pag.  177.  50)  Hoi  tf.-Skyt.er,  Journ.  pr.  Ch.  lio,  pag.  303, 
51)  MlT^CKERLiCH,  PoGO.  Ann.  25,  pag.  287.  52)  Pean  de  St.  GnxES,  Compt.  rend.  55. 
pag.  329.  53)  Brandes,  Pogg.  Ann.  32,  pag.  263.  54)  ScUAFnota,  Waon.  Jabresber.  1868, 
pag.  55)  LsvKAUP,  DiNGL.  pofyt  Joim.  19«^  p«g.  7a  56)  Wagn.  Jabrasber.  1873, 
p$g.  a83.  S7)  KtmuiAliM,  Compt  rend.  47,  pag.  464.  $8)  Nicnis,  Compt.  >end.  60,  pag.  79. 
59)  Dumas,  Ann.  cbim.  phys.  (2)  36,  pa^.  87.  60)  LucK,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  pag,  245. 
61)  WöHLEK,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  619.  62)  NiCKtis,  Compt  rcnd,  55,  pag.  107.  63)  P.  W. 
HoFMAMN,  DwcL.  polyt.  Joum.  181,  pag.  364.  64)  GoRGSU,  Ann.  chim.  phys.  (3)  42,  pag.  72. 
65)  Frbsbnius,  Jottm.  pr.  Chen.  8a,  pag.  365.  66)  Mocx,  Zeitsdir.  Cham.  1869»  pag.  580; 
1870,  pag.  6.  67)  DE  CLERMorrr  u.  OtnrOT,  BidL  soc.  chim.  27,  pag.  3S3<  68)  Akfvkdson» 
PoGO.  Ann.  r,  pag.  50,  69)  Senarhont,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  163;  Journ.  \>r.  Ch.  51, 
pag.  3S5.  70)  ScHRÖTTKR,  Joum.  pr.  Chem.  51,  pag.  385.  71)  Struv£,  Joum.  pr.  (Jhem.  89, 
pag.  321.  72)  Mkkk£l  u.  Wöhler,  Ann.  86,  pag.  371.  73)  Kane,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  145. 
74)  fiftOWN,  Joam.  pr.  Cham.  17»  pag.  493.  7$)  Troost  n.  HAunmiiLLi,  Compt  rcnd.  80^ 
960;  Atta,  diian.  phy«.  (5)  9i  P«g<  S^.  76)  Troo«t  u.  HAurnsuiiAK,  Compt  icmL  81, 
pag.  1263.  77)  WüHi.RR,  .^nn.  106,  pag.  54.  78)  Troost  u.  Hautf.feuiu.e,  Compt.  rend.  81, 
pag.  264.  79)  DiTTK,  Ann.  chim.  phys.  (5)  23,  p.ig.  383.  So)  ÜOkGKU,  Compt.  rcnd.  94, 
pag.  1425.    Sl)  BkUNNKK,  PüGG.  Ann.  loi,  pag.  264.    82)  KÜUN,  ScHWEiGG.  Journ.  61,  pag.  230. 

83)  Brahdis,  Pogo.  Ann,  so,  pag.  575.  84)  ScmFV,  Ann.  118,  pag.  365.  85)  Jahn,  Ann.  38, 
pag.  tto.   86)  Anom  n.  Ka>^  Foa&  Ann.  44,  pag.  46  t.  87)  ScBwnra»  n.  KKtmaorr, 

Jabresber.  1860,  pag.  789.  88)  Gorgeu,  Compt  rcnd.  94,  pag.  1425.  89)  Gorgeu,  Compt. 
rend.  96,  pag.  376.  90)  Kraut,  Journ.  pr,  Chem.  84,  pag.  125.  91)  Senakmoni  ,  Ann.  chim. 
phys.  (3;  30,  pag.  137.  92)  FoKCHiiAMMKK,  Ann.  Phil.  16,  pag.  130;  17,  pag.  50.  93;  Reissig^ 
Ann.  103,  pag.  27.  94)  GOROEU,  Compt  rend,  98,  pag.  407.  95)  WAamoTON,  ScHmaa 
Jomn.  3,  pag.  378.  96)  K^imtb,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  449;  Ann.  68,  pag.  357.  97)  Bötwsn, 
Ann.  69,  pag.  208.  98)  DebraY,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  433;  Ann.  115,  pag  50. 
99)  Eri.kvmeykr  u.  Heinrich,  Ann.  199,  pag.  189.  100)  Braun,  Zcitschr.  anal.  Chem.  1868, 
pag.  341.  loi)  IL  Ste  Claire-Devii.i.k  u.  Cakun,  Ann.  chim.  phys.  (3)  67,  pag.  443 
103)  ScHWAisaNnRG»  Ann.  65,  pag.  150.  ^03)  Pähl,  Ann;  61,  pag.  58.  104)  FLnniAMN. 
Fooo.  Ann.  78,  pag.  346.  105)  H.  Rosa,  Fogg.  Ann.  9,  pag.  33,  334.  106)  WoaTZ,  Am», 
cUm.  plqra.  C3)  ><ii  P>C<  195*  >07)  RAMunaaiao,  Bari.  Akad.  Bar.  1873,  pag.  436.  108)  La- 
ciiARTiRR,  Compt  rend.  65,  pap  172.  109)  Carius,  Ann.  98,  pag.  53.  110)  Etard,  Compt 
read.  86,  pug.  1399.  iii)  ii  i:<  m;,  Pogg.  Ann.  105,  pag.  289.  112)  Laspeyres,  Joum.  pr. 
Chem.  (2)  15,  pag.  320.  113;  CiiRisTSMS&N,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  28,  pag.  i.  114)  tsjuiv, 
Campt  rend.  83,  pag.  475,  1331.  115)  Stokh.  n.  MoaAWUCi^  Jouro.  pr.  Chem.  (s)  18,  pag.  9a 
116)  Wright  u.  Mbhckk,  Joum.  Cham.  Soc.  37,  pag.  4t.  ti?)  RAMMBtSBBaG,  Bar.  8*  pag.  333. 
1x8)  Rlsi.ER,  Bull.  soc.  chim.  30,  pag.  iio.  119)  Velkv,  Journ.  Chem.  Soc.  37,  pag.  581 ;  41, 
pag.  56.  120;  WütuoN,  Chem.  News  20,  pag.  109;  L'inci,,  .So  da  Industrie,  Bd.  2,  pag.  796  ff. 
121)  CHEvaxoT  u.  Edwards,  Ann.  chim.  phys.  (2)  4,  pag.  287;  8,  pag.  337.  122)  Furch- 
RAman,  Ana,  Phil.  16,  pag.  130;  17,  pag.  150.  133)  FaOMmnz,  Pogg.  Ann.  31,  pag.  677. 
134)  MiTSCHERLicu,  FOGG.  Ann.  35,  pag.  387.  135)  Aschokp,  Poog.  Ann.  itt,  pag.  317. 
126)  Müller,  Pogg.  Ann.  127,  pag.  404.  127)  Böitger,  Neue«  Rcpert.  Pharm.  25,  pag.  115. 
128)  RosENSTfF.jn. ,  Journ.  (ic  Pharm.  46,  pag.  544.  12q)  Guyaku  ,  Bull,  soc.  cliim.  1864, 
pag.  I,  91.  130)  Wühler,  Pogg.  Ann.  27,  pag.  626.  131;  Gkegury,  Joura.  de  Pharm,  sr, 
pag-  313.  133)  GaAiOBa,  Jovm.  pr.  Ch.  96,  pag.  169.  133)  BtoiAiiP,  Ann.  ddm.  phys.  (3)  571 
pa^  393.  134)  SrXDLn,  Joun.  pr.  Chenu  103,  pag.  107.  135)  CtoCz  n.  Guiomrr,  Compt. 
rcnd.  46,  pag.  iiio;  47,  pag.  710.  136)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  21,  pag.  176. 
'.??)  I'-  l'HKNARi),  Compt.  rcnd.  75,  pag.  177,  t  Bi.k  ruF.l.o r,  Ann.  chim.  phys,  (5)  21, 
pag.  176.    139)  Rousseau  u.  Bruneau,  Compt.  rcnd.  93,  pag.  229.    140^  üuvard,  Bull.  soc. 
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soperoxyd,  war  allerdings  schon  lange  bekannt  und  wurde  in  der  GIasrabrikati<ni 
verwendet.  Man  nannte  ihn  Magnesia  nigra  und  stellte  diese  Magnesia  dem 
Ma'7nr^iu<:  lapis  zur  Seite,  indem  man  jenes  Mineral  für  verwandt  mit  dem 
Magneteisen,  Magnes,  hielt.  Plimus  sagt,  dass  man  den  Maprnes  weiblichen  Ge- 
schlechtes zum  Glasniachen  verwende.  Woher  der  Name  Magms  (jjloyvt)?)  und 
Magnesia  kommt,  ist  nicht  sicher  bekannt;  nach  Plinius  hiess  der  Entdecker  des 
Minerals  Magiibs.  Magnesia  nigra  hiess  der  Braunstein  im  Gegensatz  zur  Magnesia 
d/^a  {pag.  so).  Man  hielt  ihn  fQr  ein  Eisenerz,  bis  Pott  1740  in  seiner  Untere 
sudinng  des  Braunsteins  zeigte,  dass  er  kein  Eken  enthfilt  Cronstedt  rechnete 
ihn  desshalb  in  seiner  Mineralogie  (1758)  zu  den  Erden.  Kaim  sprach  1770  die 
Ansicht  aus,  dass  das  Mineral  ein  besonderes  Metall  enthalte,  und  Scheele  wies 
dann  Uberzeugend  nach,  dass  es  ein  Metalloxyd,  eifi  Kalk  sei.  wie  das  RIeioxyd. 
Auch  Bi.RGMAN  vertrat  bei  der  Vorlegung  von  Scheele  s  Arbeit  m  der  Stock- 
holmer Akademie  diese  Ansicht,  und  seinen  und  Scheele  s  Angaben  folgend,  ge- 
lang es  dann  Gahn,  das  Metall  des  Braunsteins  zu  isoliren.  Man  nannte  es  erst 
Magnesium.  Zur  besseren  Unterscheidung  von  der  weissen  Magnesia,  der  Bitter- 
erde, sogen  dann  Gahn,  Klaproth  und  andere  vor,  das  Ojgrd  Manganesia  und 
das  Metall  Muiganesium,  anch  Manganium,  zu  nennen,  aus  welchem  Wort  im 
Deutschen  Mangan  wurde. 

Vorkommen.  Manganverbindungen  sind  sehr  verbreitet  in  der  Natur.  In 
grösserer  Menge  kommt  der  Braunstein  oder  Pyrolusit,  ^^angansuperoxyd,  MnOj, 
vor,  krystalltsirt  in  rhombischen  Prismen,  meistens  aber  faserig,  strahlig,  derb  und 
erdig,  vorzüglich  auf  Gängen  im  Porphyr,  in  Lagern  mit  Roth-  und  Brauneisen- 
stein. Hauptfundorte  sind  Ihcld  am  Harz,  Ilmenau  und  Elgersburg  in  Thüringen, 
Glessen,  ferner  in  Frankreich  und  Spanien.  Häufig  kommt  Braunstein  in  Form 
eines  dünnen  Ueherzugs  auf  verschiedenen  Gesteinen,  Granit,  Syenit,  Dolomit, 
Kalkstein,  vor.  Der  Foli  anit  ist  eine  Varietät  des  Braunsteins  von  grösserer  Härte 
and  höherem  Volumen-Gewicht.  Braunit,  Manganoxyd,  Mn^Oi,  kommtin  kleinen, 
quadratisdien  Kiystallen  oft  mit  Braunstein  zusammen  vor.  Ebenso  Manganit, 
Graumanganerz,  H5Mn,04,  oder  Mnj02(OH)j,  ferner  Hausmannit,  Man- 
ganoxyduloxyd, MnjO^,  in  quadratischen  Octaedern  krv-^tnUisirend.  Psilomelan 
oderHartinanganerz,  (Mn,  Ba,  K.^)0  •  4  MnOj,  tritt  nieren  form  ig,  stenglig  oder 
derb  als  Begleiter  des  Pyrolusits  auf.  Wad  oder  Mangan  schäum  ist  wesent- 
lich Mangansuperoxydhydrat.  Zu  diesen  grauen  bis  grauschwarzen  Mmcraiie« 
kommen  noch  der  fleischrothe  Manganspath,  Mangancarbonat,  MnCO,,  ver* 
schiedene  Mangansilicat^  die  man  als  Mangankiesel  zusammenfasst,  femer 
Manganglanz  oder  Mangankies,  MnS^,  Crednerit  oder  Mangankupfer 
3MnfO|*3CaO.  In  sehr  vielen  Mineralien  kommt  Mangan  als  Nebenbestandtheil 
vor,  meistens  zusammen  mit  Eisen.  In  vielen  Mineralien  ersetzen  Manganoxydul 
und  Manganoxyd  andere  mit  jenen  isomorphe  Basen. 

Viele  Mineralwässer,  /.  B.  die  von  Karlsbad,  enthalten  geringe  Mengen  von 
Manganverbindungen;  ebenso  das  Meerwasser  und  manche  Flüsse.  Auch  in  der 
Ackererde  finden  sich  stets  Manganoxyde;  daher  findet  man  auch  in  der  Asche 


cliim.  I,  pag.  S9.  141)  WoLCoTT  GiRBS,  Sillim.  Amer.  Journ.  (2)  44,  pag.  207.  142)  L&nsskn, 
Jouro.  i>r.  Cbem.  80,  pag.  408.  143)  Frksknius,  Zeitsdir.  antl.  Ch.  1864.  pag.  S09.  144)  KSRL, 
IfctaNurgische  Probirkunst,  2.  Aufl.,  Ldpcig  1882,  pag.  547.  145)  PArriNsuN,  ZeHwhr*  «aslyt 
Chcni.  19,  pag.  346.  146)  ricifARn,  Compt.  uml.  75,  pag.  1821.  147)  VOLHARD,  Ann.  I981 
p«g.  318.    148)  C1.A88SM,  Z«itfichx.  analyt.  Chem.  18,  pag.  175. 
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der  Pflanzen,  besonders  der  Meerpflanzen  Mangan.  In  den  50—60  Oriik.  Afldie, 
welche  1  Kgrm.  Thee  hinterlttsstt  stnd  z.  B.  durchschnittlich  5  Gnu.  Mangan  ent« 
halten  (Maumen^). 

Im  Blute  der  Thiere  hat  Riche  (i)  Manganoxyd  aufgefunden,  aber  im  Ver- 
gleich zum  Eisenoxyd  in  sehr  geringer  Menge:  in  1  Kgrm.  Hammelblut  z.  B. 
neben  0*675  Grm.  Eisenoxyd  ü  Ü02ü  Grm.  Manganoxyd,  in  1  Kgrm.  Schweineblut 
neben  0*667  Eisenoxyd  0'00015  Manganoxyd.  Maumbn£  (2),  welcher  die  Ver- 
bmtung  des  Itfongans  in  der  organisdien  Natur  dngdiend  studiert  hat,  findet 
dass  in  einer  grossen  AnsaM  Pflansen  Mangan  vorkommt»  im  Biut  und  in  den 
Öiganen  der  Thiere  nur  sehr  geringe  Mengen,  was  daran  li^en  soll,  dass  das- 
selbe mit  den  zur  Ernährung  untauglichen  Stoßen  rasch  ausgeschieden  wird. 
Mangan  spielt  danach  eine  ganz  andere  Rolle  als  das  Eisen  im  thierischen  Or- 
ganismus; es  ist  ein  Gift  oder  wenigstens  eine  für  das  Leben  unnütze  Substanz. 

Darstellung.  Gahn  hatte  durch  Rcduction  eines-  Manganoxyds  !nittelst  Kohle  in  einem 
mit  Kohle  ausgefutterten  Tiegel  bei  möglichst  hoher  xcmperatur  das  Metail  in  kiemen  KUgel- 
cben  crtuüten,  die  zu  cinein  grOsMm  Regolos  nicht  xnimmmgeichmolicn  werden  konnten. 

JOBN  (3)  «eblug  dmun  Iblgoiden  Weg  «b.  Durdi  itarlte»  GMUieii  von  Ifaoifl^uMailMinnt 
iriid  HangttKuqrdol  dargestellt.   Dies  iriid  mit  Od  angertüiit  «od  das  GenUscli  «iid  ansgeglfllit. 

Durch  Wiederholung  dieser  Operation  erhält  man  ein  inniges  Gemisch  von  Manganoxydul  und 
Kohle,  au»;  ivelchcm  mit  Ocl  K'.ipeln  geforrat  Werden,  die,  mit  Kohle  bedeckt,  in  einem  mit 
Kohle  ausgeiUtterten  iicgel  mehrere  Stunden  in  Schmiedefeuer  so  stark  gegitiht  werden,  dass 
eben  dM  Sflhmfhwi  dci  11^!^  noch  nklit  eintritt  Nadi  dem  EModl»  dei  Tiegdi  findet  man 
einen  Mugaa^Riegidin,  der  iamwr  cCms  KoWtnutnff  und  SÜMwnn  tirtUlt  .  jMOt  cmpfidilt,  den- 
selben in  einem  Kohletiege!  mit  Borax  umruschmelzen,  wodurch  das  Metall  sehr  wenig  oxydirt 
wird,  während  es  leichter  schmehbar  und  glänzender  wird  und  beim  Aullösen  in  Säuren  eiseo- 
schwarzes  Kohlepulver  htnterlässt.    Vielleicht  enthalt  es  etwas  Bormangan. 

H.  Stb.  CLaws-Devoxs  (4)  hat  das  Verfahren  in  folgender  Weise  abgeändert  Anf  einem 
UViitdoien  «itd  ein  Qrlinder  am  fenerfeitem  Ibteilal  von  etwa  IS  Cenlim.  DoichmeiMr  diqto* 
niert,  an  den  sich  unten  eine  Halbkugel  atu  gleichem  Material  anschUeast.  An  der  Uebergang^ 
stelle  befindet  sich  ein  kleiner  Rost.  Auf  diesem  steht  ein  Tiegel  nns  Kalk  urif^  in  f?ic'CTn  ein 
kleinerer  Kalktiegcl,  der  die  zu  schmelzende  Masse  enthält.  Unter  dem  Rost  mündet  ein  Wmd^ 
xufbhrungsrohr.  Der  Doppeltiegel  wird  tucnt  mit  HolElEohle  langsam  aufgewärmt,  dann  mit 
Cokt  «taik  etUtst  Der  äussere  Kalktiegel  dient  dara,  den  innera  vor  Einwiiliung  der  bei  der 
Verbrennnng  der  Kohle  gebildeten  Schlacke  zu  schtltien.  Nach  einstilndigem  Glühen  sind  Stoflb* 
die  nicht  schwerer  schmelzbar  als  Platin  sind,  in  dem  Tiet,'?'!  rreschniolzcn.  Man  benutzt  nun 
Manganbioxyd,  das  man  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  an  Salmiak  mischt  und  glüht.  Man  Uist 
die  Schmelze  in  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  verdampft  dieselbe  und  gluht 
den  Rückstand.  Das  so  legeueiiite  Mat^anmperoxyd  wird  gepulvert,  mit  Salpeterslote  er* 
winnt  and  gewaschen.  Es  ist  alsdann  völlig  rein.  Dasselbe  wird  durch  Erhitmt  zu  rotbem 
Manganoxyd,  MnjO^,  reducirt,  und  dieses  wird  mit  Zuckerkohle  in  nicht  ganz  zur  Reduction  ge- 
nügender Menge  Ycrmi'^clit.  Das  Gemisch  wird  in  den  kleineren  der  oben  erwähnten  Kalktiegel 
gebracht  und  stark  geglüht.  Man  fmdet  dann  das  Metall  zu  einem  einzigen  Kegulus  vereinigt, 
der  von  dmr  rodinoletten,  kiyttaDinischen  Mäste  wngeben  ist,  die  wtdirtdieinlich  ein  Mangan* 
Spmdl  von  der  Ztuamamuitamg  CaO*Mn,0,  ist 

Bri;nnkr  (5)  hat  Mangan  durch  Rcduction  von  Manganfluortlr  mittelst  Natrium  dargestellt. 
2  Thle.  des  ersteren  werden  mit  1  Th!.  in  kleine  Stücke  geschnittenem  Natrium  in  einen 
hessischen  Tiegel  gebracht  und  mit  emcr  Schicht  Kochsalz,  dann  mit  Flussspath  bedeckt  Der 
bedeckte  Tl^d  iviid  in  einem  Windofen  anftags  gelinde^  daraof,  wenn  da»  RcactioiMgettiMdii 
nicht  mdu  wabmefambar  ist  vut  Weissglnth  criiitzt  Nach  dem  Erkalten  des  Hegels  findet  man 
einen  Regulus,  dessen  Gewicht  etwa  der  Hälfte  der  theoretischen  Ausbeute  entspricht  Wenn 
da»  Metall  nicht  gut  zusammenpe-^chmolzen  ist,  so  erhitzt  man  es  nochmal  unter  einer  Decke 
von  Chiorkalium  und  Cbloroatimm,  mit  ^  Salpeter  gemischt  Das  ManganfluorUr  kann  in  diesem 
hkuamwa,  Chenrie.  VII.  ^ 
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Verfahrem  durch  eia  Gemisch  gleicher  Theile  vom  Maoganchlorttr  und  Flussspatb,  das  vorho 
geschniflkni  und  pnlvciinxt  wotden  ist,  citebt  wenlen. 

Dm  wf  dieae  Weise  daigestdlle  Mingeii  bt  in  feinen  Eigenedieftcn  von  dem  «einen  nad» 
DnnUK*«  Vctfellfcn  eihaltenen  etwas  verschieden.  Es  schmilzt  so  leicht  wie  Gusseisen  und  wird 
vcn  Sfiuren  kaum  angegrificn.  Dies  rührt  von  einem  Gehalt  an  Siliciuin  her,  der,  wie 
nachgewiesen  hat,  0*G — 6*4^  betragen  kann.  Durch  Glühen  mit  Kochsalz,  dem  1^  Kaliumchlorat 
•n!P«et«t  worden  ist,  kann  man  da*  Süraino  grOMtenteils  in  die  Sddacke  bringen  (Bronnsi.  (6). 

Durch  Einwirkong  von  Natiiomdampf  auf  dampflbnniget  Maogaochkwttr  bat  FJtnnr  (7)  da» 
Mangan  krysteUisirt  erhalten  können.  Beide  Stofle  werden  in  SdiiSäiin  m  dner  PoicePanrtthrc 
geglüht,  durch  welche  Wasscrstoffgas  geleitet  wird. 

BuNSKN  (8)  hat  Mangan  durch  elektrolysiscbe  Zcrsetxung  einer  Lösung  von  MaoganchlorUr 
dargestellt  Ein  Koiilentiegel,  der  mit  SaluHure  angefüllt  wird,  bildet  die  positive  Elektrode. 
Dersdbe  steht  in  einem  Porsellantiegel,  der  auf  dem  Wasserbad  erwKnnt  wird.  In  der  Ifittc 
des  Kohlentiegels  steht  eine  kleine  Thonzelle,  welche  die  Manganchlorürlösung  enthält.  In  diese 
taucht  ein  Platinblecli  als  negativer  Pol.  Der  ■\  r  ri  ,'(.n  Tjp[;flwfindcn  her  auf  diese  kleine  Fläche 
sich  concentrirende  elektrische  Strom  erlangt  eine  grosse  Dichtigkeit.  Das  Metall  scheidet  sich 
in  glänzenden  Blättern  aus,  die  sich  an  der  Luit  fast  so  leicht  oxydiren  wie  Kalium.  Bei  sehr 
Bchwacliem  Strom  ctUUt  man  sckwaises  Manganoxydnloi^d. 

Man  kann  Mangan  auch  durch  Erbitten  von  Manganmiwlgain  in  Wancntofitrom  erhalten. 
Gii.KS  (9)  sowie  RoussiN  (10)  haben  das  nach  dem  Verfahren  von  Schön'betn  durch  Reaction 
von  Natrhjn.nmnlpam  nnf  eine  Minf^nnchlorürlösung  erhaltene  Manganamalgam  benutit,  MoiS- 
SAN  (11^  hat  das  Manganamalgani  angewendet,  welches  durch  elektroly tische  Zersetzung  einer 
conccMiiiteii  MangpncUcnflrUlenng  erhalten  wird,  wenn  die  negitiv«  Ekktrade  duA  QueAsüber 
(ebüdet  wisd«  Daa  bei  der  DestQlalion  anllekbleibende  Hanganpulvcr  iit  idur  oxfdabd. 

Eine  für  industrielle  Zwecke  geeignete  Methode  ist  von  H.  Tamm  (12)  angegeben.  Man 
benutzt  dabei  ein  Flussmittcl,  welches  aus  20  Thln.  gepulvertem  bleiireiem  Flaschenglas  und  je 
7  Thln.  gebranntem  Kalk  und  Flussspath  besteht,  i^weisser  Fluss«,  und  mischt  dasselbe  mit  1  Tbl. 
Kienmss  und  1 1  Thln.  Braunstein.  Diese  Masse  wird  in  Graphittiegeln,  die  mit  einem  Gcmisdi 
von  S  TUn.  Gmphit  nnd  1  TU.  Ldun  nageftitleft  sind,  im  GebUaeofen  stark  erUtit  Ifen 
erhält  neben  Mangan  eine  grüne  "^  /li!;!  ke,  welche,  »grüner  Fluss«  genannt,  bei  einer  folgenden 
Operation  benutzt  wird.  Man  mischt  7  llik-.  desselben  mit  10  Thln.  Braunstein,  1  Thl.  Kien- 
russ  und  etwas  Uei,  bringt  die  Masse  in  einen  Graphittiegei,  deckt  eine  Holzplatte  darüber  und 
kittet  den  Tiegeldeckel  fest,  nur  eine  kleine  Oefinung  zum  Entweichen  der  Gase  frei  lassend. 
Mmi  crhiirt  dlnlfalidi  bis  nr  Weisightdi  nnd  eihllt  etwa  4  Thle.  nhea  lilangan  und  dne  graue 
S*****"^*!  die  mit  etwas  weissem  Fluss  versetzt,  wiederum  zu  Schmelzungen  benutzt  wird.  Das 
rohe  sogen  Gii^smangan  enthält  96'9§  Mn,  1-058  Fe,  0  lO;)  AI,  00=^*'  Ca,  0-05?  P,  005  ,(j  S, 
0*85^  Si  und  ü'Oäjj  C.  Durch  Umschmclzcn  mit  etwa  [  .Vlangnncarbonat  gereinigt,  liefert  das- 
selbe ein  Metall  von  der  Zusammensetzung  99-9 10  ^  Mn,  0  050  |}  Fe,  Q-llög  Si  und  0-025^  C. 

Eigenschaften.  Da:»  Mangan  ist  ein  rölhlich  weisses  Metaii  vuni  Glänze 
des  Eäsens.  Wenn  es  etwas  Eisen  und  KohtensToff  endiäll^  so  ist  es  gna  tmd 
sieht  aus  wie  Gusseisen.  Es  ist  etwa  so  hart  wie  dieses,  wird  von  gehärtetem 
Stahl  gerits^  ist  spröde  und  kann  verbältnissmässig  leicht  gepulvert  werden.  Es 

schmilzt  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  den  Schmelzpunkten  des  Eisens  und 
des  Platins  Hegt.  In  sehe  hoher  Temperatur  ist  es  flüchtig.  Das  Volumgevvicht 
ist  nach  der  Art  der  Darstelhmg  verschieden;  es  liegt  zwischen  6*85  und  8'01* 
Die  specifische  Wärme  betragt  0  1217.    Ks  ist  sehr  wenig  magnetisch. 

Das  1-inienspectrum  des  iiietallisclien  Mang.ms,  durch  Funken  zwischen 
Manganelektroden  oder  nach  einer  Lösung  des  ManganchlorUrs  erhalten,  zeigt  eine 
grosse  Anzahl  Linien.  Die  hellsten  haben  nach  Thalien  (13)  die  Wellenlängen 
6521,  G016,  G013  (Orange),  4823,  4783,  4705,  4762,  4753  (Blau),  4235,  4027  jxi* 
(Violet).  Das  Spectrum  des  Manganoo^ds  ist  ein  Bandenapectrun,  dessen  Banden 
ihren  scharfen  Rand  nach  der  blanen  Seite  hin  seigen  [Sdihlbr  (14)].  Es  ist  dies 
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das  Spectninii  wdches  die  Flamme  beim  BeBsemerprocess  zeigt,  das  daher  von 
grosser  technischer  Wichtigkeit  ist  Nach  den  Messungen  von  Watts  sind 
die  Wellenlängen  in  Milliontel  Minüneter  ((Lp.). 


Or 


n 


Gr^ 


w 


» 


fl 


4904 
4862 
4836 

4802  Linie 
4783 


Linie  (5847  Linie 
5688 
5683 
5G84 
5607 
5580 
5438 
5483 
5395 
5391 
5359 

Die  Lösungen  der  Uebermangansäure  geben  ein  charakteristisches  Absorp- 
tionsspectrum. Dasselbe  besteht  aus  sieben  Banden,  deren  Breite  mit  der  Concen- 
tration  oder  Dicke  der  Schicht  zunimmt.    Die  Wellenlängen  der  Mitten  sind: 
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^^5465         ^'{5045  Bl{4694 

(4543 

In  feuchter  Luft  oxy^rt  sich  das  Mangan  rasch.  In  Wasser  entwickelt  es 
Wasserstoff,  das  auf  clektrolytischem  Wege  reducirte  £ut  so  lebhaft  vnt  Kalium. 

Es  muss  desshalb  in  einem  Kohlenwasserstofföl  aufbewahrt  werden.  Kohlenstoff* 
haltiges  Mangan  ist  weniger  leicht  oxydirbar.  Von  verdünnten  Mineralsäuren, 
auch  von  Essigsäure  wird  das  Mangan  leicht  aufgelöst,  von  Salz-  und  Schwefel- 
säure unter  Wasserstoffentwickiung,  von  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd.  In  allen  Fällen  entstehen  Manganoxydulsalze.  Wenn  Mangan  auf 
gesdimolsenes  Kaliumchlorat  oder  *nitrat  geworfen  wird,  so  entsteht  Kaliumper- 
manganat betw.  •manganat  und  Manganbioxyd. 

Das  Atomgewicht  des  Mangans  wurde  von  Bbrzblius  (16)  durch  Be- 
stimmung des  Gilors  im  Manganchlorlir  zu  55*41  bestimmt.  Dumas  (17),  sowie 
VON  Hauer  (18)  ermittelten  ähnliche  Zahlen.  Schneider  (19)  fand  durch  Analyse 
des  Oxalsäuren  Manganoxyduls,  MnCjO^  2H2O,  aus  der  enhvirkclten  Kohlen- 
säure 54- 18,  aus  dem  Wasser  53*38,  aus  der  Differenz  zwischen  Substanz  und 
Wasser  und  Kohlensäure  54*62.  Maricnac  (20)  stellte  durch  Glühen  von  Mangan- 
oxalat  das  rothe  Oxyd  Mn^O^  her,  reducirte  dieses  im  Wasserstoffstrom  zu  Mangan- 
oxydul und  wandelte  letzteres  in  Sulfat  um.  Diese  Umwandlungen  fUhrten  im 
Mittel  zu  der  Zahl  55'07.  Nach  L.  Meyer  und  Skubert  ist  die  wahrscheinlichste 
Zahl  54*8.  Das  Mangan  verhält  sidi  in  seinen  Verbindungen  swei-,  vier*  und  aeben-, 
vielleicht  auch  achtwerthig. 

Verbindungen  des  Mangans  mit  Metallen. 

Das  Mangan  kann  sich  leicht  legiren  mit  Gold,  Silber,  Zinn,  Kupfer,  Alu- 
minium, Eisen,  Queksilber. 

Alumintummangan  wurde  von  Wöhler  und  Iiüchbl  (21)  durch  Zusammen« 
schmelien  eines  Gemisches  von  10  Hiln.  wasserfrden  Mangandilorttr,  15  Thln. 
Aluminium  und  80  Thln.  Chlomatrium-Chlorkalium  dargestellt  Der'  Regulas 
hinterHsst  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  Krystallpulver  von  3*4  Vol.-Gew., 
welches  der  Zusammensetsung  MnAl«  entspricht  Salssäure  imd  Salpetersäure 
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der  Chemie. 


lösen  die  Legirung  in  der  Siedehitze.  An  Natronlauge  giebt  dieselbe  Alumi- 
nium ab. 

Terkeil  (22)  hat  durch  Erhitzen  von  Aluminium  mit  ManganchlorUr  die 
Legierung  Mn|Al  erhalten,  welche  hirter  als  Glas  ist 

Chrom mangan  entsteht  nach  Bacrmanm  dttrch  Reduction  eines  Gemiscbes 
v<m  Chromoxyd  und  Mangancarbonat  im  Kohlentiegei  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur. Die  Legirung  ist  sehr  hart,  politurühig,  an  der  Luft  unverilnderlieh  und 
wird  erst  beim  Sieden  von  Königswasser  angegriffen. 

Eisenmangan,  Ferromangan.  Diese  Leginingen  sind  von  grosser  tech- 
nischer Wichtigkeit  ftir  die  Stahlindustrie  (vergl.  Bd.  3,  pag.  495).  Schon  seit 
Ober  100  Jahren  befasst  sich  im  Siegener  Lande  eine  Specialindustrie  mit  der 
Darstellung  eines  manganhaltigen  Gusseisens,  welches  Spiegeleisen  genannt 
wird.  Diese  Lega  ungen  mit  einem  Gehalt  von  S^—IO^  Mangan  werden  im  Hoch- 
ofen aus  einem  Gemenge  von  Eisenspath  und  Braunstein  dargestellt  Seit  1839 
machte  Mabshall  Heath,  auf  Grund  der  Untersuchung  des  Wootssuhles,  auf 
die  ^Vi^htil:kcit  des  Mangans  Air  die  Stahlindustrie  aufmerksam  und  unternahm 
die  HersteHiing  dieses  Metalics,  oder  viehnehr  eines  sehr  manganreichen  PcRO- 
mangans,  ohne  besonderen  Krfolg  zu  hnden. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  man  Ferromangan  ein  Gusseisen  z'a  nennen 
pflegt,  welches  über  2äJ  Mangan  enthält;  bei  geringerem  Gehalt  an  Mangan 
bezeichnet  man  die  Legirung  als  Spiegeleisen.  Der  Gehalt  von  25^  Man- 
gan reicht  gerade  hin,  die  magnetischen  Eigenschaften  des  Eisens  aufzuheben; 
SfMegeleisen  wird  vom  lAagnet  angezogen,  Ferromangan  nicht 

Im  Jahre  1866  stellte  PRiKCBlt  in  Bonn,  der  als  der  eigentliche  Begründer 
der  Manganfabrikation  anzusehen  is^  Ferromangan  mit  70—80^  Mangan  her. 
Nach  diesem  Verfahren  wird  ein  Gemisch  von  10  Kilogrm.  fein  gepulvertem 
Manganoxyd,  2' 10  Kilugni).  Hol/.kohleninilvcr  und  1  Thl.  Oproc.  Spiegeleisen  oder 
die  entsprechende  Menge  Ciusseisengranalien,  Feil-  oder  Drehspane  von  Eisen  oder 
Stahl  in  einem  Graphittiegel  geschmolzen.  Das  Gemisch  wird  mit  Holzkohle 
bedeck^  mid  auf  di<»er  Schicht  ruht  der  H^tdeckeL  Der  Tiegel  wird  im 
Ofen  einer  mehrstflndigen  Weissgluüi  ausgesetzt 

Nach  dem  Verfahren  von  Hendbrson  wird  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
Manganoxydul,  welches  aus  ManganchlorUr  dargestellt  wird,  Eisenoxyd  und  Kohle 
in  der  reducirenden  oder  neutralen  Flamme  eines  Siemens-Martin  Ofen  (veigl. 
Bd.  3,  pag.  496),  dessen  Herd  mit  Retortengraphit  ausgekleidet  ist,  verschmolzen. 

Zu  Terre-Noire  werden  reiclie  Mangan-Kisen-Krze  im  Hochofen  geschmolzen, 
indem  man  eine  kalkreiche  Silicatschlackc  erzeugt  (23).  Auch  anderwärts  wird 
jetzt  vielfach  der  Hochofenprocess  ausgeübt.  Sehr  gute  Resultate  giebt  Tamm's 
Verfahren  (a.  oben  pag.  66),  auf  ein  Gemisch  von  Eisen  und  Manganoxyd  angewend^ 
Ein  Produkt  welches  mehr  als  87*5f  Mangan  enthält,  wird  nicht  gern  her' 
gestellt  da  diese  Legirung  sich  nicht  gut  an  der  Lufk  conserviit  [Jordan  (94)]. 
Auch  hat  man  beim  Hochofenprocess  flir  rriches  Ferromangan  eine  betrltehltiche 
Verflflchtignng  von  Mangan  beobachtet. 

Beim  Ausfliessen  des  geschmolzenen  Ferromangans  aus  dem  Hochofen 
strömen  brennbare  Gase  in  grosser  Menge  aus  der  Masse  bis  zum  Festwerden 
und  auch  das  erstarrte  Metall  lialt  noch  Gase,  besonders  Wasserstotf,  zurück,  in 
viel  höherem  Maasse,  als  dies  beim  Gusscisen  der  Fall  ist  [Troosx  und  Haute- 
FEUiLLE  (29)].  Das  Ferromangan  enthAlt  immer  eine  betrichtUche  Meng«,  5— 6*5§, 
Kohlenstoff. 
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Der  günstig«  Einfluss  des  lifongans  in  der  Eisenindustrie  beruht  darauf,  dass 
das  Eisenos^d,  welches,  besonders  wenn  die  Gegenwart  von  Schwefel  und  Phos- 
phor eine  längere  Oxydation  bedingt,  in  grösserer  Menge  innig  mit  dem  ATer-iü 
vermischt  ist,  zu  Fisen  reducirt  wird,  während  das  unter  bedeutender  ^^'arme- 
entwickelung  entstehende  Manganoxyd  leicht  in  die  Schlacke  übergeht.  Der 
Kohlenstoß  des  Ferromangans  trägt  wohl  theilweise  zu  dieser  Wirkung  bei,  theil- 
«eise  ersetzt  er  die  verbrannten  Kohlenstoffe  des  aa  weit  entkohlten  StahUt. 

Kupfermangan.  Das  Mangan  geht  sehr  leicht  Leginingen  mit  Kopfer 
ein,  von  denen  einige  technisch  wichtig  sind.  Schrötter  (a6)  hat  solche  Le- 
giningen mit  10-~-19§  Ivfongan  durch  Reduction  von  Braunstein  und  Kupferoxyd 
daxgestellt;  Prieger  in  ähnlidier  Weise,  wie  bei  seinem  Vecüihren  der  Eisen- 
mangandarstelhing.  Val.encifnnes  (^y)  hat  Braunstein  in  einem  mit  Braunstein 
aus^effttterten  Magnesiatiegel  reducirt  und  das  Metall  mit  Kupter  zusammen- 
gesciitiiolzen,  oder  die  Oxyde  beider  Metalle  gemeinschaftlich  reducirt. 

Diese  Leginingen  gleichen  den  Kupler-Ziniilegirungen.  Sie  sind  hart,  von 
sonorem  Klange  und  schmelxen  Icddit.  Die  Legirung  mit  15f  Mangan  ist  grau, 
sehr  hart  und  spröde  schmilzt  wie  Bronze  und  llsst  sich  gut  giessen.  Leginingen 
mit  A-5  und  8f  Mangan  sind  weich,  dehnbar  und  lassen  sich  krttmmen  und 
strecken  [Valbncienmbs  (27)]. 

Die  sogen.  Manganbronze  wird  erseugt,  indem  in  einem  Tiegel  Ferro- 
manr^an  geschmolzen  wird,  dem  man  dann  geschmolzenes  Kupfer  nf^ctTt.  In 
Folge  der  leichten  Oxvdirbarkeit  des  Mangans  wird  alles  in  dem  Kupfer  vor- 
handene Kupferoxyd  reducirt.  Ein  Thei!  des  Mangans  geht  daher  in  die  Schlacke, 
der  Rest  bildet  mit  dem  Eisen  und  dem  gereinigten  Kupfer  eine  Legirung, 
welche  dann  aur  Dantellang  von  Bronxe  dient.  Diese  Manganbronzen  haben 
eine  ausseioidentliche  Festigkeit;  sie  dienen  besonders  aur  Construction  von 
Schiffischrauben. 

Oxyde  und  Hydroxyde  des  Mangans. 

Manganoxydul,  Manganooxyd,  MnO.  Dasselbe  kommt  selten  tIs  glänzend 
grünes  Mineral,  Manganosit,  vor  [Biomstrand  (28)].     Es  wird  na  b  Lirbig 
und  WüULKK  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  ManganchlorUr  und  Natrium- 
carbonat  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Salmiak  dargestellt: 
MnCl,-h  NaaCO,  =  MnO  -h  SNaQ  +  CGj. 

Der  Salmiak  reducirt  etwa  durch  Einwurkung  der  Luft  entstandenes  rothes 
Manganoxjrduloxyd  au  Oxyöah  Nach  dem  Auswaschen  des  Chlomatriums  bleibt 
das  Manganoxydul  als  griingraues  Pulver. 

Ferner  entsteht  das  Manganoxydul  durch  Glühen  irgend  eines  höheren  Man- 
ganoxyds im  Wa'^sc!  Stoffstrom  oder  in  Kohlenoxydgas;  auch  durch  Glühen  des 
Mangancarbonnts  oder  -Oxalats  bei  Abschluss  der  Luft. 

Das  Manganoxydul  ist  je  nach  der  Temperatur,  der  es  bei  der  Darstellung 
ausgesetzt  gewesen  ist,  graugrün  bis  grasgrün.  H.  Stb.  Clairi>Deville  (29)  bat 
durch  Redttdtion  von  Mangansuperoxyd  in  hoher  Temperator  mittelst  Wasserstoff« 
dem  sehr  wenig  Chlorwasserstoff  beigemischt  war,  ein  in  regelmässigen  Oktaedern 
kiystallisirtes  Manganoxydul  von  smaragdgrüner  Farbe  und  Diamantglanz  er- 
halten, welche  Krystalle  luftbestftndig  sind.  Das  bei  niedrigerer  Temperatur  durch 
Wasser'^toff  redticirte  \f mganoxydn)  ist  grasgKin  und  sehr  leicht  oxydirb-xr,  wobei 
es  graugrtm  bis  braun  wird.  Wenn  das  durch  Kohlenwasserstoff  oder  Kohienoxyd 
reducirte  Manganoxydul  auf  HU**  erhitzt  wird,  so  ist  es  pyrophorisch ;  in  die  Luft 


Digitized  by  Google 


70 


Hsndwtfrlcrbiiclt  der  Chciiiiea 


geworfen,  verwandelt  es  sich  unter  FeuererscheinuBg  in  rothes  Manganoxydul- 
oxyd [MOISSAN  (l 

Das  Vol.-Gew.  des  Manganoxyduls  ist  nach  Rammelsberg  5*091  und  4*71$. 
Es  schmilrt  bei  Weissgluth  zu  einer  grünen  Masse,  ohne  SAuetstoff  zu  verlacMn. 
Auch  beim  Glttheit  im  Wassentoff*  oder  Koblenoxydgasstrom  «iid  es  uicbt  zu 
Metall  xedudrt^  wohl  aber  durch  Kohle  bei  Weissgluth.  Durch  Erhitzen  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstofif  verwandelt  es  sidi  in  rothes  ManganoxydulosQrd  Mu^O«. 
Beim  Glttben  in  Schwefelwasserstoff  bildet  es  Mangansulftir  und  Wasser. 

Manganhydroxydul,  Manganoxydulhydrat,  Manganob  ydroxyd, 
Mn(0H)2,  kommt  selten  als  Pyiochroit  mineralich  in  weissen,  blättrigen  Massen 
in  Schweden  vor.  Ks  bildet  sich  durch  Fällen  einer  Manganosalzlösung  mittelst 
Alkali  alb  wei^^er,  Üockiger  Niederschlag,  welclier  in  Berührung  mit  Luft  sich 
sehr  rasch  in  braunes  Manganhydroxyd  verwandelt.  Das  noch  nicht  veiünderie 
Manganhydroxydul  löst  sich  in  Ammoniak  und  Ammoniaksalsen.  Aua  der  am- 
moniakalischen  Lösung  scheidet  sich  an  der  Luft  alles  Mangan  als  braunes 
Hydroxyd  aus.  Ammoniaksalze  verlangsamen  diese  Oxydation;  Lösungen  von 
D<q[>pelsalzen  des  Ammoniaks  und  Manganoxyduls  werden  ohne  Gegenwart  von 
freiem  Ammoniak  an  der  Luft  kaum  verändert.  Das  Manganbydroxydul  ist  eine 
starke  Basis. 

Manganoxyduloxyd.ManganomanganioxydjMujO^  oderMnO-MnjOj. 
Dies  Oxyd  kommt  als  Hausmannit  in  kleinen,  rhombischen  Oktaedern  und 
kiystalliniscben  Aggregaten  von  braunschwarzer  Farbe»  dem  VoL^Gew.  4'8  und 
der  Härte  6--Ö*5  in  der  Natur  vor;  z.  B.  bei  Dmenau. 

Dies  Onfd  enMdit  mwoU  beim  GlUlm  des  Oxyduls  «n  der  Luft  ab  eudi  beim  GlUben 
der  höheren  Oxydationsstufe d  des  Maogans.  Manganscsquioxyd  ist  bei  einer  gewisscD  Tcrope» 
ratur  (der  Flamme  des  Bunsenbrenners)  in  einer  bestimmten  Athnio<;pbdre  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff beständig;  geringe  Verminderung  in  der  Tension  des  Sauerstoffs  oder  höhere  Temperatur 
bewirkt  aber  die  Entstehung  von  Oxyduloxyd  [Dittmar  (30)]. 

Man  kann  ferner  das  Mangaaoxyduloxyd  durch  Rednctiot)  des  Oqrds  mittelst  Wasaerstofls 
bei*«iiier  Tcnpemtur  von  etwa  240°  erlialieikt  audk  diuch  GhUten  firisch  ceflUIte&  imd  gut  ans» 
gewaschenen  Oxydulhydrate«  an  der  Luft. 

Wenn  Mangancarbonat  im  Luftstrome  auf  300°  erhitrt  wird,  so  verliert  es  alle  Kohlen- 
säure und  geht  nach  Reissig  (31)  tiber  in  Mn,Oj  oder  2MnO,-MDO.  Bei  vielem  Krhitcen 
verliert  diese  Veibindmtg  Sauerstoff  und  wird  m  Oxfdxlaixjd.  Lassaighk  (3a)  hat  dasselbe 
durch  GflUbcn  des  Manganoxalats  nn  der  Luf^  VoLHARD  (33)  durch  Eindampfen  von  Msngsn- 
eblofllrlösung  mit  Qucclcsilhcroxyd  und  Glühen  de?  Rückstandes  dargestellt 

Zur  ktinstliclicn  Darstellung  des  Hausmannits  hat  Daubr££  Wa&serdampf  Uber  glühendes 
Manganctilorür  geleitet. 

DBBftAY  (14)  hat  HsnsnMinit  dordi  starkes  GlQhen  eines  Gemisches  von  Mangassulfiit  ond 
Kaliumsulfat  un  Flatittti^«el  eihalten  (auf  analoge  Wdse  auch  Eiacnfn^dnloi^  Tlioneide  und 
Uraoo.xyd). 

Nach  KlülLMANN  (35)  erhalt  man  Hausmannitkrystalle  durch  Glühen  von  Manganchlorür 
und  Manganoxydul,  Ste.  Clairk-Deville  (29)  hat  solche  erhalten,  indem  er  einen  sehr  langsamen 
Strom  CUorwasseistofl^  Ober  eben  com  Otthen  erhitstes,  amoiphes  MaafaDoxyduloxyd  kilete^ 
Qoacau  (36),  indem  er  geschmolsenes  Manganchlorür  eiaige  Stoadea  Itag  in  einer  oi^diretidett, 
mit  Wasserdampf  beladenen  Athmosphäre  erhitzte. 

Nach  NORDENSKJÖLD  (37)  erhält  man  Krystalle,  wenn  man  amorphes  Mangnnoxyduloxyd 
in  geschmolzenem  Borax  auflöst  und  dann  erkalten  lässt.  Nach  Kbeix  (3$)  wird  das  amorphe 
Oxyduloxyd  bei  Weissglut  von  Glas  aufgelöst  «ad  Icrystalltiiit  beim  Erkalten  teilweise  aas. 

Das  krystallinische  Manganoiyduloxyd  ist  braun,  sein  Pulver  braonwhwars  bis 
rothbraun.  Sein  Vol.-Gew.  ist  4*856,  das  des  amorphen  braun  rothen  Oiyds  4*718. 
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Durch  Einwirkung  der  Wärme  wird  das  Manganoxydidoicjrd  nlcbt  sersetzt 
Von  verdünnten  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen;  in  heisser  concentriiter  Salz* 
säUie  löst  es  «eh  unter  Entwickelung  von  Chlor. 

Mn,O^H-  8HC1  =  SMnClg  +  4H3O  +  Q,. 

In  conceatrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zu  ManganosuIÜat  und  Mangani> 
suliat. 

Mn.O^ -h  4H,S0^  «  MnS04+ Mn,(S04), -4- 4H,0. 

Beim  Eriiitsen  der  Lfisung  aeiaetzt  sich  das  ManganisuUat  unter  SaaerBtoff-Eat* 
wldcekmg« 

Mit  aiedender  Salpeteiaiufe  bildet  sich  Manganonitist  und  Mangaasnper- 
osydhydvat» 

MnjO^-h  4HN0,=  2Mn(NO,),-4-  MnO,-|-  2H,0. 

Alkalien  wirken  nur  auf  trockenem  Wege  auf  das  Manpanoxvduloxyd  ein, 
indem  mangansaures  Alkali  entsteht.  Chloi  ojqrdirt  dasselbe  in  G^enwart  einer 
alkalischen  Lösung  zu  Uebermangansäure. 

Maneanoxyd,  Mangansesquioxyd,  Manganioxyd,  Mn^Oj.  Dies 
Oxyd  kommt  in  der  Natur  als  Braunit  in  kleinen  Quadratoktacdem  oder 
kiystalKniscben  Masten  von  gransehwarzer  Farbe  vor.  Sein  Vol.  Gew.  ist  4*75 
bis  4*8S»  seine  Harte  6.5.  Der  Braunit  enthält  häufig  Manganoailicat 

Da»  Maoganoxyd  bildet  sidi  duch  längeres  BAHim  von  Mü^tBHiMnnjd  oder  llaagano« 
nitrat  auf  dunkle  Rothgluth  (Ber7.eliüs),  nach  Scitkkider  (19)  besser  durch  GlUhen  de«  Mangan- 
superoxyds, -Oxyduls  oder  -Oxyduloxyds  im  Sauerstoffstrom.  MoUSAM  (ll)  hat  es  durch  Reditctioo 
des  Superoxyds  im  Was&erstoffstrom  bei  230°  erhalten. 

Umgßnmjd  cutotdit  sadi,  «renn  WaHCrdampf  bei  450*  Uber  maagansaiwes  Alkali  geleitet 
i^drd,  wobei  rieh  Saucistoff  entwickelt  TasA  OK  Motay  hat  «nf  diese  Resedon  dne  tedudsdie 
Dsntellimg  von  Sauerstoff*  gegründet. 

Das  Manganoxyd  ist  fast  schwarz.  Sein  Vol.-Oew.  ist  nach  Kamm£l.srerg 
4*325.  Bei  Weissglut  geht  es  in  rothes  Manganoxyduloxyd  über.  In  Wasser  ist 
es  völlig  unlöslich.  Säuren  wirken  ähnlich  darauf  ein,  wie  auf  das  rothe  Oxyd. 
Durch  Salzsäure  wird  es  etwas  leichter  angegriffen,  als  das  letztere.  Die  braune 
Lösung  entfibrbt  sich  allmählich  und  wird  unter  Gilorentwickdung  su  Ikfoogan- 
chloiürlosung.  Scfawefebäuie  und  Salpetersäure  wandeln  es  in  Manganosalz  und 
Mangansuperoyd  um.  Concentrxrte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  rothen  Flflssig' 
keit,  die  beim  Erwärmen  langsam  Sauerstoff  entwidtelt  und  zu  Manganoiydul- 
lösunp  wird. 

Manganhydroxyd,  Mn2H,04  oder  MngOj(OH)3,  kommt  mineralisch  als 
Manganit  vor,  rliombisch  krystalHsirt,  faserig  und  derb,  vom  Vol. -Gew.  4*2  bis 
4'4,  Härte  4.  Das  Minerai  wird  auch  Acer  des  (wenig  nutzbar)  genannt,  um 
aazndeuten,  dais  dasselbe  im  Vergleich  zu  dem  ihm  ähnlichen  Braunstein  mit 
Salzsäure  nur  wenig  Chlor  liefert;  Man  kann  beide  Mineralien  dadurch  von  ein- 
ander unteiscfaeiden,  dass  der  Manganit  ein  braunes,  der  Braunstem  ein  schwarzes 
Streichpulver  giebt. 

Das  Manganihydroxyd  entsteht  durch  Oxydation  des  gerillten  Manganohydroxyds  an  der 
Luft.  Ferner  bildet  es  sich  neben  Manganrhlorllr,  wenn  Chlor  in  Wasser  {geleitet  wird,  welches 
Mangancarbonat  suspendirt  entliält,  wobei  letzteres  im  L'eberscbuss  bleibt.  Von  dem  Carbonat 
kann  es  dorch  Behandlang  mit  verdflnDteT  Esstgtiiiire  getrennt  werden.  Besser  ist  ein  von  Cauus 
(39)  angegd»eDes  Veifslneo,  weldies  4uin  besteht,  dass  min  imiltdist  duidi  Einleiten  von  CUor 
zu  Mangancarbonat,  das  in  Sodalösung  aufgeschlämmt  ist,  fein  verteiltes  Mangansuperoxydhydrat 
herstellt  und  dfe^«  nach  dem  Trnrlrni'n  mit  conccntrirtcr  Schwefelsäure  tu  einem  Brei  anrührt, 
welcher  mi  üelbade  alkaablich  auf  iiü'  erhitzt  wird.    Dann  hört  die  Sauerstoffentwickdung  aus 
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dem  Superoxyd  plcStrlich  auf,  die  Mass«  verdickt  sich  und  nimmt  eine  grauTiolctte  Farbe  an. 
Bei  weiterem  Erhitzen  bis  auf  188°  tritt  wieder  DUnnAUssigiceit  ein,  und  die  Masse,  welche  jetst 
mt  sdürrf^amcm  ÜMiiganoxyd  beileH  itt  tf«f  dnnl^gtOn  geworfen.  Ifin  bringt  tfetdbe 
noch  hdn  auf  dne  potflse  Platte»  weklie  die  ttbenechllMige  SchwefidcSuie  eioMingt,  and  bc^rnndelt 
sie  mit  starker  Salpetersäure,  die  man  ebenfalls  abgCMttlgt  und  völlig  durch  Erwärmen  vertreibt. 
Das  so  erhaltene  Salz  ist  sehr  hygroskopisch  und  zerfliesst  zu  einer  violetten  Uimig,  die  sich 
rasch  unter  Ausscheidung  von  braunem  Manganhydroxyd  zersetzt 

Mn,(SO  J,  H- 4H,0  =r  Mn,H,0,  +  SHjSO^. 
lfm  knm  «ick  das  mlic  Sdfrl  mit  irid  Waewr  wtnetun  «ud  den  Rttdutaad  «newasclien. 

Das  Mangaaibydrozyd  ist  ein  dunkelbnuines  Pulver.  Wenn  es  gans  ojgrdul- 
M  ist,  wird  es  von  verdänntei  Schwefelsäiiie  nicht  gelöst,  aadcfnli]]s  ent- 
steht eine  violette  Lösung.  Von  etwa  100°  warmer  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  zu  grünem  Manganisulfat  gelöst.  In  Weinsäure  löst  es  sich  nach  Hekr- 
MAMN  (40)  ZU  einer  rothbraimen  FltiKsigkeit,  die  sich  allmählich  unter  Ab«;cheidling 
von  Oxydulsalz  und  Bildung  von  Kolilcnsaure  und  Ameisensäure  entfärbt. 

Manganbioxyd,  Man  gan  s  u  ji  e  r  o  x  vd,  Mn0.j.  Dies  Oxyd  bildet  das 
wichtigste  und  verbreiteUite  Manganminerai,  den  Pyrolusit  oder  Braunstein. 
Der  Name  Pyrdunt  (von  Feuer,  und  Um,  waschen)  deutet  auf  die  Ver> 
Wendung  des  Mtnendes  in  der  Glasmdustrie^  wo  es  sum  £ntfibrben  des  eisen- 
haltigen Glases  benntst  wird.  Der  Braunstein  ist  stahlgiau,  metallgliiazend  und 
krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  vom  Vol.-Gew.  5*036  und  der  Hlite  3'5 
bis  3,  kommt  aber  gewöhnlich  üuerig  krystallinisch  vor.  Hauptfundorte  sind  in 
Deutschland  bei  Ilfeld,  Ilmenau,  Giessen  und  im  Siegen'schen ,  in  Frankreich 
bei  La  Romaneche,  Dep.  Saöne  et  Loire,  besonders  aber  in  Spanien  m  der  Pro- 
vinz Huelva  und  bei  Aleria  und  Cavadonga,  Femer  befinden  sich  grosse  Lager 
bei  Aosta  m  Piemont,  im  Süden  der  Vereinigten  Staaten,  in  Cuba  und  in  Neu- 
seeland. 

Kttnididi  kann  das  Iftutganbioxyd  dairgeetdlt  wefdc».  indem  man  das  nyUie  Han^noiqrd 
mit  chlomniem  Kalium  schmilzt  und  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ansirftsdit. 

Die  Temperatur  darf  nicht  zti  sehr  gesteigert  werden,  da  sich  sonst  Sauerstoff  entwickelt  und 
Mangan.scsquioxyd  entsteht.  Zweckmässig  wendet  man  deshalb  einen  Ueberschuss  von  Kalium- 
chlorat  an  [Moissau  (11)]. 

Nach  ebem  von  Bikthiir  angegebenen  Verfrhven  eriiitst  man  HaQganonilrat  gdinde  (nadi 
KvBUUNN  (41)  auf  200^  beliaadelt  die  Ifasse  mtt  SalpeCenMare  und  cffailtt  von  neoem. 

GoRGEU  (42)  hat  Braunsteinkrystalle  erhalten  durch  langsames  Erhitzen  von  Manganoniint 
auf  165 — 162°.  Auch  durch  Erhitzen  von  Manganocarbonat  auf  300°  entsteht  es  neben  Man- 
ganoxydul. Letzteres  kann  durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  in  Lösung  gebracht  werden  (Reissig^. 
GoBBSL  ^ebl  als  Daistdlungsnctliode  das  gdinde  Ediitien  dncs  Genisches  von  Mangancar- 
bonat  und  Kaliumehlorat  an. 

Das  Manganbioxyd  giebt  bei  starkem  Erhitzen  ^  seines  Sauerstoffs  ab  und 
wbd  SU  Manganoxyduloscyd: 

SMnOj  =  Mn,0^  -+-  Oj. 
Dabei  geht  es  zuerst  in  Mangansesquioxyd  über,  und  erst  bei  stärkerem  Er- 
hitzen entwickelt  sich  wieder  Sauerütofi'.    Bei  starker  Weissgluth  geht  das  Bioxyd 
in  Manganoxydul  Uber. 

Durch  Säuren  wird  das  Bioxyd  seisetzt.  In  der  Kälte  bildet  sich  ein  Man- 
gani*,  bei  erhöhter  Temperatur  ein  Manganosalz.  Mit  Schwefelsäure  entsteht 
ManganoSttllat  und  Sauerstoff: 

MnOj  -h  HjSO^  =  MnSO^  H-  H,0  -H  O. 
Salzsäure  «ersetzt  das  Bioxyd  zu  Manganchlortir  unter  Entwickelung  von  Chlor: 
MnO,-|-  4Ha  =  MnQ,  4-  2H,0  Cl,. 
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Iffittelit  dieser  Reaction  hat  Scunu  dM  Chlor  entdeck^  und  sie  ist  es, 
oadi  welcher  noch  jetzt  Chlor  im  Gxüuen  dargestellt  wiixL 

Auch  beim  Erhitzen  von  Mrinp'rtnenperoxyd  mit  Chlormagnesium  oder  mit 
einer  Mischung  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  Chlor  entwickelt: 

Mn  03-1-2  M  g  Gl,  =  MnCI  2  -j-  2  Mg  O     2  Gl. 
Mnüa-+-  2HCI  -h  2HNO,=  Mn(NO,)j 2H,0  4-  Cl,. 

Wean  schweflige  Sinn  in  Wisser  geleitet  wird,  wdches  Bfimgansupeioxyd 
swpendirt  enlliil^  so  bildet  sich  Mangansul&t  tmd  Mugsnhyposolfiit: 

SMdO,  4>  SSO,  « lifhSO«  +  MnSfO«. 

Salpetersävre  fttr  sich  greift  das  Manganbioxyd  nicht  an.  Wenn  aber  ein 
Ofganischer,  überhaupt  ein  oxydabler  Stoff  zugegen  ist,  so  entsteht  Manganonitrat 

Wenn  Man^ransuperoxyd  mit  Alkalihydrat  bei  AbschluKS  der  L>ift  erhit/t  wird, 
so  entsteht  mangansaures  Alkali  und  Maoganoxyd;  bei  Zutritt  der  Luft  entsteht 
nur  das  Maoganat 

3MnO,-4-  2KHÜ  =  K,MnO,     MnjOj-»-  H,0. 
MnO,  H- SKHO     O  B  K,Mn  O4  +  H,0. 

Mangantaperoxydlixdrat.  Mau  kamt  mehrere  Hjdraacyde  des  MmfubMMj^  Die- 
•dbcn  tiiid  indesacD  mir  tdiwicrig  frei  von  Basen,  besondert  Kal^  m  erhalten. 

Das  Hydrnt  4MnO,'H,0  bildet  sich  durch  Einwirkun^^  conc.  siedender  Salpctenttiue  «ttf 
Manganhydroxyd  (Bekthuui).    Es  bildet  dichte  biaunschwane  Massen. 

8MdO,'H,6  enbtdil  nach  IUliiin3BBX6  (43)  durch  Vnduqrfni  sincrLaMiig  von  Man« 
ganohnmit,  Doiedbe  veriieit  «ein  Hydmtmmer  bei  800°. 

SlbOs'3H,0  bildet  sich  als  schwartes  Pulver,  wenn  man  Chlor  im  Ueberschuss  auf  in 
Wasser  suspcndirtes  M^n^nncnrhonat  einwirken  iH^^t  (BKK  i  iuKa),  Dasselbe  kann  durch  Waschen 
mit  Essigsäure  von  anhaftendem  Carbonat  befreit  werden. 

Diiidi  onterchlorigsattre  Alkalien  wird  aus  Manganosalxlflemgen  ein  dunkelbraunes  Hydrat 
SUiiO,*HyO  oder  Mn,0,(OH),  gefiOlt  (WamtBLBCK  und  Dmouay. 

Nach  Otto  (44)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  mit  Uberschtis^ii^em  Natrium- 
carbonat  versetzte  Lösung  eines  Manganosaltcs  das  Hydrat  MnO,'H,0  gefrtllt.  Dasselbe  Hydrat 
hat  F0RCilHAMM£R  durcb  Behandeln  des  Manganhydroxyds  mit  verdünnter  SalpetersHure  erhalten. 
Nach  MrrscHSRUCH  bildet  dasselbe  sich  durch  Zersetzen  der  Mangansäure  und  Uebermangan« 
slnie  dureil  Waeier  oder  Säuren.  RAMUSLSSUtc  (45)  hat  indeieen  duidi  allnlUiehen  Zusatx 
von  Wasser  zu  einer  Mischung  vott  ttbennangaosaurem  Kalium  «nd  Schwcfdsiuie  das  Hydnt 

ÄMnO,-2H,0  erhalten. 

Frbhy  (46)  stellt  nus  Übermangansaurem  Kalium  und  Schwefe! '-äurc  zunächst  schwefelsaures 
Mangansuperoxyd  dar  und  versetzt  die  gelbe  Ivösung  mit  Wasser,  wodurch  MnO,'2H,0  oder 
Ma(OIi)4  ansfkUt.  Nadi  Wanrnr  und  Mbmkb  sind  aUe  ani  ttbennanffineaufcn  Kalium  und 
Sinren  eifultenen  Micdendilige  faUhahq;. 

GoRGEt;  (47)  hat  bei  diesen  Fällungen  eine  eigenthUmliche  Erscheinung  beobachtet.  Wenn 
beim  Auswaschen  des  Niederschlags  das  Wasser,  in  welchem  dei^ielbe  sich  bcfindi-t,  nicht  mehr 
sauer  reagirt,  so  bildet  eine  beträchtliche  Menge  desselben  mit  dem  Wasser  cmc  braune 
FUMglMit,  wdebe  im  Kflcciiitea  Udit  brttbet  i»  durdkfidleaden  Ltcht  vtfOig  klar  cndidnl. 
DicM  Ltamg  gdit  dudi  Flhriipapicr  imd  trilbc  ridi  nicht  beim  SdrtOdn  und  nach  «odienr 
langem  Stehen;  wird  aber  der  Lösung  eine  sehr  geringe  Ifenge  gewi^er  Körper,  wie  Salpeter- 
säure, Saksäure,  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Ammoniak,  BarytwasMT  sugeietxt,  SO  wird  dieselbe 
trflbe  und  dann  farblos,  indem  sich  braunes  Bioxyd  ausscheidet. 

Maqgan«upax>xjdhydmie  luimmcn  mehr  oder  weniger  rein  in  der  Natur  vor.  Sokbe  Mino* 
lalien  dad       ab  Wad  oder  Manganechaum  bdmnnten  erdigen,  braunen  bit  »chwarMn 

Mangansäiireanhydrid,  MnO^  und  Mangansäure,  HjMnO^,  sind  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Salze  rlcr  letzteren  cnitehen  durch  (ilühen 
von  Mangansuperoxyd  mit  Kali,  Natron,  Baryt  u.  s.  w.,  oder  mit  den  salpetersauren 
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Salzen  dieser  Basen  (vergl.  Manganate,  pap  05V  Die  Säure  ist  ^rweibasisch 
und  cnt^]lricht  in  ihrer  Constitution  der  Schwefelsäure.  Wctm  concentrirte 
Schwefelsäure  auf  Käiiuininanganat  einwirkt,  so  zersetzt  sich  nach  AsCHOFF  (48) 
die  Mangansäure  in  Ucbermangansäure  und  Mangansuperoxyd: 

SH^MnO«  »  H^Mn^Og  4-  MnO«  H-  m^O, 

Ueberiiiaagattsiareanhydnd,  Mn^Oj,  wvd  nach  Aschoit  daigestellt, 
indem  mm  Kaliumperann^mat  in  eoncentriite  SchwefelsMuie  eintii^  welche 
sieb  in  einem  durdi  Kiltemischung  abgekttlten  Gefäss  befindet  Die  Üebef' 
nuuigansäure  löst  sich  mit  grüner  Farbe.  .  Allmählich  scheiden  sich  ölige  Tropfen 
des  Anhydrids  aus,  die  sich  bei  Temperaturerhöhung  leicht  zersetzen 

Tkrrkil  (Bull.  SOG.  cnim.  1862,  pag.  40)  hat  folgendes  Verfahren  angewendet. 
Man  lost  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  von 
Temperaturerhuiiung.  Die  gelbgrüne  Lösung  wird  in  eine  tubuiirte  Retorte  ge- 
bnwh^  wdcbe  ant  einem  abgekübltai  Belloii  bk  VetUndung  steht  Die  Anwendung 
von  Kork,  aberiuuipt  von  oigaaitcben  Stoffen»  ist  bei  diesem  AppaiaC  «ussu- 
schliessen.  Man  erwflrmt  auf  nicht  Aber  70^  Dann  destÜliit  noch  kdne 
Schwefelsäitie;  es  «itwiclceln  sich  puiporothe  Dampfe,  die  sich  zu  einer  dicken, 
grilnschwarzen  Flüssigkeit  verdichten.  Man  kann  auf  diese  Weise  nur  kleine 
Mengen  in  einer  Operation  herstellen.  Sobald  eine  gewisse  Menge  des  Anhydrids 
sich  gesammelt  hat,  tritt  freiwillige  von  einer  schwachen  Detonation  begleitete 
Zersetzung  ein.  Dabei  bleibt  als  Rückstand  ein  fester  braunschwarzer  Körper, 
der  für  Manganoxyd  gehalten  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  in  Scbwefelsiure  erheben  sich  ölige  Anbydridtröpfchen  an 
die  Oberfläche  der  Flflssigkeit 

Das  Uebermangansäureanbydrid  wiid  von  P.  TiiBNikRD  (49)  als  oUvengrtlne 
Flüssigkeit  beschrieben;  nach  Aschoff  hat  dasselbe  eine  dunkelrothe,  nach 
Terrfil  eine  grilnschwarze  Farbe  mit  metallischem  Reflex.  Die  Flüssigkeit  riecht 
ozonartig.  Rasch  auf  40^  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  lebhaft,  indem  sich  Sauerstofi 
und  Manganbioxyd  entwickelt  (Tf.rreii,).  Nach  Aschofk  tntt  diese  Zersetzimg 
erst  bei  Qb^  ein,  und  es  bildet  sich  dabei  Manganioxyd.  Auch  das  Sonnenlicht 
bewiikt  2^i^etzung.  Vorsichtig  erwärmt,  bildet  das  Anhydrid  purpurviolette 
Dämpfe.  SUberozyd,  Quecksilberoigrd,  Mangansuperoxyd  sersetxen  dasselbe  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Tbbnakd).  Mit  Wasser  entsteht  eine  violette  Lösung. 
Das  Anhydrid  ist  ein  höchst  starkes  Qxydattonsmittd.  Es  entiQndet  augenblick- 
lich Papier  und  AlkohoL  Eine  Lösung  von  Kaliumsulfit  sersetct  es  unter  Licht- 
en twickelimp. 

Uebermangansäure,  H^Mn^Og  oder  HMn04. 

Zur  Darstellung  der  Uel>ennangiui»äuTe  bereitet  man  suoächst  Bariummanganat  durch  GlQben 
*Ton  Btriimiiiitift  nät  Bnmm/UbL  Dts  Bafinmnungiiwt  wM  gepulvert,  tai  Wsner  vartli^  vnd 
nift  SdnrefeiUhii«  gemm  undit  Slitt  SdnrafeUliife  ■unnrvidBB,  ksim  man  mndi  KoUcMiiii« 
ebleiten.  Iba  decutiit  die  rothe  LOsuqg  und  filtriit  sie  Uber  AAcst  von  den  aus  Barium- 
carbonat,  Mangansuperoxydhydrat  und  ehras  untem^tttem  Barinmpermangnnnt  bestehenden  Rdck» 
stand.  Etwa  in  Ld«ung  befindlicher  Baryt  wird  durch  ein  {»ar  Tropfen  Schwefelsäure  ausgeHUlt. 

ICu  kam  waA  dmdi  Bdundlung  von  KaUninpennanganat  mit  SUbeinitrat  SUberpennanganat 
darstellen,  dies  in  Waaser  lOeen  und  mit  der  genau  erferdeiüchen  Menge  Chlorbarium  xersetKO 
und  die  LQsniig  dann  wie  vorhin  bdiandeln. 

HtbiKFELD  empfiehlt,  Bariumpermanganat  durch  concentrirte  Phospliorsäurc  rw  versetzen  und 
die  Lösung  einzudampfen.  Man  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  wobei  etwas  Barium« 
phosphat  zurückbleibt,  und  verdampft  die  Lösung  wiedenun.  Die  Uebermangansäure  bleibt  als 
lothbrauner,  kryttalliaisclier  Rflckstaad,  welcher  weder  ^osphoninre  podi  Baijt  emhllt 
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Die  wässrige  Lösung  der  Uebermangansäure  ist  im  reflectirten  Licht  schön 
carmoisinroth,  im  durclifallcndcin  Licht  violett.  Die  concentrirte  Lösung  zeigt 
im  Spectroskop  starke  Absor]iti(>n  im  Grün  und  Gelb;  die  verdünnte  Lösung 
zeigt  lunt  deutliche  Abäurptiüusbaxider  in  denselben  Theilen  des  Spectrums  [HOppe- 
SSVLIK  (50)]. 

Die  Uebermangaasäure  ist  ein  eneiglichee  OxydationBuittd.  Fhosphor« 
Schwefel,  Jod,  aelbat  Kohlenstoff,  auch  Metalle,  wie  Kupfer,  Wismuth,  Queck» 
Silber,  Silber  werden  bei  längerer  Bertthnin^  dadurch  oxydirt.  Organische  Stoffe 
werden  von  der  Lösung  lebhaft  angegriffen.  Bei  diesen  Oxydationen  bildet  sich 
Manganhydroxyd  oder  Mangansuperoxydhydrat;  wenn  ein  lösliches  Salz  entstehen 
kann,  auch  Manganoxydul  (salz).  So  liefert  die  Uebermangans&ure  mit  schwefliger 
Säure  Mangansulfat,  mit  Salzsäure  ManganchloHir. 

Aus  Ammoniak  wird  durch  Uebermangansäure  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt 
[MmcHntucH  (51)]: 

3H,MiB,0,+  8Mn,0,  +  15H,0  +  4N,. 

Wenn  die  Uebermangansänie  als  einbasische  Siure  angesehen  mxd,  so  ist 

V!l 

ihre  Constitution  MnOj-OH;  sie  entspricht  dann  der  Ucberchlorsäure,  mit  deren 
Saiten  die  Permanganate  isomorph  sind.   Als  sweibasisdie  Sfture  betrachtet^ 

VIII  VIII 

leitet  sie  sich  vom  acbtwerthigem  Mangan  ab:  0H*0,>Mn  —  Mn'0|*OH. 

Verbindungen  des  Mangans  mit  den  Halogenen. 

Man gano Chlorid,  Manganchlorttr,  BinCl|,  entst^  wenn  man  rodies 
Maagaooxyd  oder  Mangancarbonat  in  einer  ForcellanrOhre  glttht,  durch  welche 
man  Chlorwasserstoffgas  leitet  Auch  beim  Gltthen  von  metallischem  Mangan  im 
Chlorwasserstoflstrom  entsteht  das  Chlorid  (ähnlich  wie  Eisen-  und  Chromchlorar). 

Femer  bildet  es  sich  durch  Glühen  eines  innigen  Gemenges  von  reinem  Mangan- 
bioxyd mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Salmiak  im  Tiegel,  Dabei  entwickelt 
sich  Wasser,  Stickstoff  und  Ammoniak.  Der  noch  Superoxyd  enthaltende  Rück- 
stand wird  mit  Wasser  behandelt;  aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Chlorür. 

Das  Manganchlorür  ist  sehr  zerfbesslich  und  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärme- 
entwickdung.  Bei  Ausschluss  der  Luit,  besser  in  einem  Strom  Chlorwasserstoff- 
gas  erhitst,  sehmilst  es  bei  Rothgluth  und  sublimirt  in  hdherer  Temperatur  in 
glMnsenden,  dllanen  Blittchen.  Mit  Salpeter  auf  etw«  SMO*^  erhitzt,  sersetst  es 
sich  anter  Entwicklung  rother  Dämpfe,  und  es  bleibt  ein  Oxjfdilorttr  von  der  Zu- 
sammensetzung MnClg-SMngOa  (PfiAN  de  St.  GiLUtS  (52). 
Nach  Brandes  (53)  lösen  100  Thle.  Wasser 

von    10**      ....    62- 16  Thle.  Manganchlorür, 
fi     31'25*  ....    8d*'2    ,f  I, 
„     625**    ....  122'22 

87*5*^    *   •   •   .  132*St8    „  „ 
„   lOe-SS""  ....  123-81    „  „ 
Das  Salz  löst  sich  in  SThhi.  Alkohol  bei  11 '35*^  xu  einer  grttnen  Ltfsung, 
aus  welcher  es  durch  Aether  gefällt  wird. 

Gewässertes  Manganchlorür,  MnClj -f- 4H2O,  entsteht  durch  Auflösen 
von  Manganh}  Irc  xydul  oder  Mangancarbonat  in  Salzsäure.  Alle  höheren  Mangan- 
oxyde lösen  sich  in  Salzsäure  zu  Chlorür  unter  Kntwicklunp  von  Chlor.  Aus  der 
reinen  Lösung  krystallisirt  das  Sak  in  rosalarbeneii  vierseiugcn  Tafeln.  Die 
Krystalle  sind  hygroskoj tisch,  bei  35*^  sintern  sie  zu  einer  schwammigen  Mass^ 
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schmelzen  bei  88°  und  bilden  das  Chlorür  MnQ^  +  4H,0,  dessen  Wasser  bei 
100 gänzlich  fortgeht.   Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
100  Theile  Wasser  lösen  nach  6rant>es 

bei     8*"      ....  151  Thle.  MnQ,  +  4HsO 
„    31-25*  ....  266   „  „ 
„    62-5*    ....  641    „  „ 
87'5°    .    .  641    ,|  ff 

„  lOe-Sd*"  ....  656  „ 

100  Tble.  Alkohol  von  75t  l^^sen  bei  10*  53  Thie.»  bei  35*  152  Thle., 
bei  4375*  144Thle.,  bei  87-5*  lOOThle.  Mna^H-iH^O  (Bramocs).  Ans  der 
alkoholischen  Lösung  können  Kiystalle  von  der  Zusamniensetsung  Mn  Clj  + 
SC^HfO  erhalten  werden.  In  Ae^er  ist  das  Sals  unlöslich. 

Anoionium-Manganchlorttrp  ^Gy>3NH4Qi  bildet  ein  kiystallinrendes 
Doppelsal^  dessen  Lösung  durch  Ammoniak  nicht  geflUIt  irird. 

Technische  Verwendung  des  Manganchlorürs.  Manganchloiflrlösung 
wird  in  grosser  Menge  bei  der  industriellen  Chlordarstellung  ans  Braunstein  und 

Salzsäure  gewonnen.  Diese  Manganlaugen  enthalten  ausser  Manganchlorür  noch 
die  Chloride  der  andern  im  Braunstein  vorkommenden  Metalle,  besonders  Eisen- 
chlorid, ferner  die  übcrscliüssig  angewendete  Salzsäure  und  Chlor.  Dieselben  sind 
ein  sehr  lästiges  Abfallprodukt  der  Chlorkalkfabriken,  und  es  sind  sehr  viel  Vor- 
schläge gemacht  und  ausgeführt  worden,  um  diese  Laugen  zu  verwerthen  oder 
mindestens  unschädlich  au  machen. 

Dss  «ut  den  ROdutladeii  gewonnen«  Hangancbloittr  kann  nsdi  llAiXiv  «ir  Reinlgttag 
des  Leuchtgases  dienen,  da  es  AmmoninniniUhydrat  und  -carbonat  leicht  icnetst.  LAMING  stellte 
ru  gletchein  Zwecke  Mangancarbonat,  spHtcr  auch  Manpnnhyfiroxyfl  daraus  dar.  Dies  Verfahren, 
bei  dem  das  entstehende  Schwefclmangan  wieder  in  Manganhydroxyd  UfDgCWWdelt  WUrdCi  ISUSSte 
jnde&s  der  billigeren  Leuchtgasreinigung  mit  Raseneisenerz  weichen. 

Die  Mtanganlauge  ist  ein  (dir  gtites  DcrailectioDiinittd;  aadi  in  dieser  Befichang  ist  9ue 
Anwendung  oft  empfoliien  worden. 

Ferner  können  die  Laugen  zur  Stahlfabrikation  nutzbar  gemacht  werden.  SCHAmncil  (54) 
empfiehlt,  die  Chlorlaugen  mit  Kalk  r'i  fallen,  die  gemischten  Oxyde  in  einem  Flammofen  SU 
calciniren  und  das  eisenhaltige  Manganoxytiuloxyd  beim  HocbofeDprocess  «1»  Zuschlag  tu  geben. 

CaoCKPORD  (Gn^  Pit.  Tora  Jahre  1863),  will  den  in  CModanfen  dtaich  Kalkmilch  hervoige- 
bnclitcn  Niedendilag  als  bnmacn  Farbstoff  benndcn.  AcbJidi  Lsykauf  (55),  der  die  Laogen 
dnlrocknet,  den  Rückstand  mit  Phosphorsäurc  zusammenschmilzt,  mit  Ammoniak  extrahirt,  die 
LVeung  eindampft,  wieder  schmilzt  und  mit  Wasser  auskocht;  der  Rückstand  bildet  dann  das 
sogen.  Nürnberger  Violett. 

In  der  Glasfabrikation  liat  man  den  durch  Kalkmilch  erzeugten  Niederschlag  an  Stelle  von 
Birsnnsidn  benutzt  (65). 

KiiKUCAinf  (57),  hat  die  Vcnubcitans  der  liu^nlangen  mit  der  DarsteOnng  von  Chlov- 
bnrium  combinirt.  Beim  Erhitzen  von  Bariumsulfat,  Kohle  und  ManganddorOr  im  Flammofen 
bildet  sieb  Chlorbaiiom,  SchwcfHmangan  tmd  Kohlcnoxyd. 

Bai>0^-+- MnCl,  +  4C -=  BaCl,4- Mnb  4- ICO. 

Dnrdi  Auslaugen  mit  Wssser  und  KiTstaUisation  geirinnt  msn  das  Chloibarinm.  FQr  das 
Schwefelroangan  ist  keine  geeignete  Verwendung  vorhanden;  durdi  Rüsten  liefert  es  zu  arme 
Gase  fUr  die  Schwefelsäurcfabrikntion. 

r.  W.  IIoFMANN  hat  die  Aufarbeitung  der  Manganlaugen  mit  der  Verwertung  eines  anderen 
lästigen  Abfallproduktes  der  cheraiscbeo  Grossindustrie,  nämlich  der  SodarUckständc,  combinirt. 
'  (Engl.  Fat.  vom  J.  1866).  Die  Laugen  werden  mit  dem  Oxydationsprodukt  des  SodarUcksUods, 
wesentlich  Csleiumsulfide  und  CdciomthioMilfiit,  vcnetzt.    Es  Mit  ein  Gemisch  von  Mangan» 
suliUr  und  Schwefel  aus,  welches  nach  dem  Trocknen  geröstet  wird  und  dadurch  schweflige 
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SäBie  fUr  die  SchwefeUäureübnkatioa  liefert.  Der  aus  Manganoxyd  und  Mangansulfat  bestehende 
ftll^ilaiid  wild  mit  Natnunmitiat  (GhOisalpeter)  vennisdiL  Bdm  GlDbcn  det  Ganifches  ent* 
tricida  lidi  salpetrige  Dia^pfe,  die  als  OxydatkMwaittd  in  die  Bleikammern  der  Sdiwefebltne- 
hhnk  fdeitet  werden.  Der  Rlldniand,  aui  Netriuniealfiit  und  Mangano  yd  bestehend,  wird  mit 
Wasser  ausgelaugt,  wobei  man  ersteres  Salz  in  IJUmmg  gewilUlt.  Das  Mtngunoxfd  kMm  vot^ 
theilhaft  in  den  Glasfabriken  Verwendung  fieden. 

Es  bat  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  die  Mangaulaugeo  der  CUordarsteUung  so  su  ver- 
aibettnii  dete  des  in  ihnen  cnthellcne  Ifencea  in  eine  Verbindnu^  OlieigeflUttt  wird,  die  «jeder 
tu  Gevinnnng  von  (3ilor  dien«»  kann.  Von  der  graeecn  Anzahl  der  in  ificwr  Bctiehnac  an«- 
gearbeiteten  Verfahren  werden  nur  zwei  im  Grossen  ausgeübt,  das  von  Dunt.op  und  vornehmlich 
von  Wf!  DON.  Jenes  beruht  auf  der  Oxydation  von  Mangaocarbosat  (s.  dasselbe  pag.  85), 
dieses  am  der  Darstellung  von  Calciuminanganit  (pag.  92). 

Mangan  Chlorid,  Mn^Cl^,  wird  durch'Lösen  von  Mangaobydroxyd  in  kalter 
Satialure  gebildet  Die  braune  Lösung  riecht  nach  Chlor.  Wenn  man  Chlorgas 
bei  5**  in  eine  concentrirte  ManganchlorilrlOtung  leitet,  so  scheidet  sich  eine 
gdbe,  kiysüdtinische  Masse  aus,  die  sich  leicht  sersetst  Qohn).  Die  Mangan- 
Chloridlösungen  sind  wenig  beständig.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  oder  von 
Alkali  scheidet         Manganhydroxyd  aus. 

Mangantetrachlorid,  MnCl4.  Wenn  man  Mangansuperoxyd,  welches  sich 
in  wasserfreiem  Aether  befindet,  mit  Chlorwasserstoffefas  behandelt,  so  entwickelt 
sich  nicht  Clilor,  sondern  es  entsteht  das  Tetrachiorid,  welches  sich  im  Aether 
mit  grüner  Farbe  löst  Der  Kdiper  verändert  sich  sehr  leicht  durch  die  £in- 
wiikung  der  verschiedensten  Stoffe,  indem  Mangancblorttr  entsteht  In  Sdiwefel> 
kohlenstoff  ist  derselbe  unlöslich.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
Mna4+lS(C,H0sO  +  SHtO  [NiCKLfts  (58)]. 

Mangansuperchlorid,  MnCl^,  enteret  t  nach  Dduas  (39),  wenn  man  ge- 
schmolzenes Chlornatrium  nach  und  nach  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in 
concentrirler  Schwefelsäure  zusetzt  F«^  entwickelt  sich  ein  gelbes  G.is,  welches  sich 
bei  — 15  bis — 20**  zu  einer  braungrünen  Flüssigkeit  verdichtet.  Das  Chlorid  zer- 
setzt sich  leicht  an  feuchter  Luft  unter  Entwickelung  piirpurrothcr  Dämpfe.  Durch 
Kinwirkung  einer  ]'.a-,e  entsteht  das  Permanganat  und  das  Chlorid  der  Base. 
Nach  AscHOFF  (4S),  entsteht  bei  obiger  Reaction  nicht  dies  Chlorid,  sondern  ein 
Man^noaychlorid.  Lvoc  (60),  hat  das  Absorptionspectrum  dieses  Chlorids  unter- 
sacht 

Manganoxychlorid.  Mach  FUN  de  St.  Goxbs  (53)  entsteht  ein  Man- 

gancn^chlorid  von  der  Zusammensetzung  SMn^O, 'Clg  durch  Erhitzen  von 
Manganchlorür  und  Natriumnitrat  auf  nicht  über  280°.  Bei  220*'  entwickeln 
sich  rothe  Dämpfe  in  grosser  Menge.  Das  feste  Reduclionsptodukt  wird  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  löslichen  Chloriden  betreit  und  bildet  ein  schwarzeS| 
dem  Mangansuperoyyd  ähnliches  Pulver. 

Manganobromid,  ManganbromUr,  MnBr,,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
fein  seitheiltem  Mangan  im  Bromdampf.  In  Lösung  erhilt  man  das  BromUr 
dmdi  Zersetsuag  von  Mangancarbonat  mittelst  BromwasseistoflUlure  oder  durch 
Behandlung  von  MaagunuperooEyd  mit  Bromwasser.  Aus  der  Lösung  kann  man 
kleine,  ÜMrblose,  zerfliesslidie  Krystalle  erhalten.  Durch  Erhitsen  bei  Luftabschluss 
nehmen  dieselben  eine  schön  rothe  Farbe  an,  in  Berührung  mit  Luft  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Mangantetrabromid,  MnBr^,  in  Verbindung  mit  Aether,  entsteht  nach 
NicKLiS  wie  das  Tetrachlorid  und  zeigt  analoge  Eigenschaften. 

Manganojodid,  Mangan] odür,  MnJ„  entsteht  wie  das  Bromür.  Durch 
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Ifaiidw6ftei1»iie1i  der  Clieiiile. 


Eindampfen  der  Lösung  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  Krystalle,  MnJ,  -f-  4HjO. 
Es  ist  isomorph  dem  Chlorllr,  zertiiesslich  und  wird  durch  Einwirkung  der  Luft 
und  des  Lichtes  braun.  Bei  Abschluss  der  Luft  geglüht,  wird  es  nicht  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  im  Sauerstoff  brennt  es  wie  Schwamm  unter  Entwickelung  von  Jod* 
dämpfen. 

NiCKLfes  bat  durdi  Scbttttoln  von  Manganjodflr,  Jod  und  Aedicr  eine  sehr 
wenig  stabile  Verbindung  von  Mangantetrajodid  und  Aether  dargestellt 

Manganofluorid,  Manganfluorflrf  MnFl},  entsteht  durch  Auflösen  von 
Mangancarbonat  in  wässriger  Fluorwasserstoffsäure.  Beim  Verdampfen  der 
Lüsuncr  scheiden  sich  hcllrosafarbene,  kleine  Krystalle  aus.  Das  Fiuorttr  ist  in 
Wasser  /icmluli,  m  wässriger  Flusssäure  leicht  löslich  (Bekzfiius). 

Manganiliuurid,  Mn^Flg.  Durch  Auflösen  von  Manganhydroxyd  in  Fluss- 
säure entsteht  eine  dunkclrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung rubinrothe  bis  dunkelbraune  prismatische  Krystalle  absetzen.  Das  Salz 
zersetzt  sich  in  wässriger  höming  durch  ErwSnnen  oder  Verdünnen  mit  Wasser. 
Die  Flfissigkeit  wird  sauer,  und  es  scheidet  sich  ein  basisches  Fluorid  aus.  Am* 
moniak  fiült  aus  der  Lösung  Manganhydroxyd  ohne  Beimischung  von  Fluorid 

Mangantetraflttorid,  BfnFl«,  luuin  durch  Mischen  remer  Fluorwasserstoff" 
säure  mit  firin  g^ulvertem  Ivbngansuperoiqrd  in  der  Flatinschale  daigestellt 
werden.  Es  entsteht  eine  Lösung,  welche  sehr  ox3rdiiende  Eigenschailen  besitzt 
Auch  durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf  die  Aetherverbindung  des 
Mangantetractilorids  entsteht  nach  NiCKLts  das  Tetrafluorid.  Dnsselbe  ist  löslich 
in  Alkohol.  Alkalilösungen  und  viel  Wasser  zersetzen  es  unter  Bildung  von 
Mangansuperoxydhydrat. 

Mit  Irluorkahum  bildet  sich  ein  rosafarbener  Niederschlag,  welcher,  bei  100^ 
getrocknet  die  Zusammensetzung  MnFl«4KFl  hat  Daa  Doppelfluorid  schmilzt 
beim  Erhitzen,  wobei  es  blau  wird,  verUert  Tetrafluorid  und  giebt  ein  neues 
Salz,  welches  der  Formel  MnF]^*16KFl  entspricht  Letzlerer  Köiper  entsteht 
auch  bei  der  Behandlung  von  Mangansuperoxyd  mit  saurem  Fliutrkaliuro. 

Ein  Fluorammomum'Mangantetrafluorid  entsteht  unter  ähnlichen  Bedmgungen 
wie  das  Kaliumsalz. 

Manganperfluorid,  MnFly.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Kaliumperman* 
ganat  und  Fluorkalium  in  einem  Platinaj)[)arat  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behrindelt,  so  entsteht  nach  Wduler  (6i)  ein  grüngelbes  Gas,  welches  Glas  leicht 
angreift,  indem  Fiuorsilicium  und  üebermangansäure  entstehen.  An  feuchter 
Luft  giebt  es  purpurfarbene  Dämpfe.  Es  zersetzt  Chlorcalcium  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  starker  Wämneentwickelung,  indem  Chlor  frei  wird. 
In  Wasser  geleitet,  bildet  es  eine  puq)urrothe  Lösung,  welche  Fluorwasserstoff- 
säure und  Uebermangansäure  enthält  Die  Lösung  löst  metalUsdies  Kupfer, 
Silber,  Quecksilber  ohne  Gasentwickeluug  und  entfilrfot  sich  dabei.  Beim  Ver^ 
duagien  der  Lösung  entsteht  Afonganfluorid,  Fluorwasserstoff  und  Saucffstoff 

Manganoxyfloorid  entsteht  in  Verbindung  mit  Fluorkalittm  nach  Niciols  (63)  dtttch 
allmahürhes  Hinzufügen  einer  Lösung  von  Mangantetrailuorid  ru  einer  siedenden  Lösung  von. 
Fluorkalmm.   Das  sich  ausscheidende  rosarothc  Pulver  hat  die  Zusanmiunsctzung  Mnl'l,0-4KFL 

M anganfluosilicat,  Kicsclf luormangan ,  MnSiFl^  +  6H,0,  cutsteht  durch  Auf- 
IttMO  von  Blm^ncarboiist  in  KiewlflvofwancvstofisHwe.  Et  kiyalallisirt  in  Mdmeitigen,  Imgcn 
Friimen  von  rother  Faibc.  Beim  Erhitzen  verliert  es  toniicht  sein  KrystaUmaicr;  dann  ent* 
wickelt  tich  Flnoitillcinaigas,  und  «•  bleibt  tfanganfluortir  in  der  F<»in  der  unpiOngttchcn  Kiy- 
itslle. 
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Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Mangansu)  fii  r,  Manganosulfid ,  MnS.  Dies  Sulfid  kommt  mineralisch 
vor  als  Manganglanz  oder  Alabandin  m  Würfeln  vom  Vol.-Gew.  3'95;  die- 
selben haben  srhwar^e  Farbe  und  geben  ein  ?riines  Pulver. 

Künstlich  erhalt  man  das  Schweteimarigan  durch  trhitien  von  Manganoxyd, 
•sul&t  oder  -cstbonftt  im  Schwefetwissentofttfom;  ferner  durch  Glflben  eines 
Geoiiiches  von  Bmunstetn  nnd  Schwefel,  wobei  schweflige  SMure  entweicht: 

MnO,  +  SS  «  MnS-h  SO,. 

Weiter  entsteht  es»  wenn  man  Schwefelkohlenstofldempf  Ober  erhitstes  Man- 
ganhydroxyd leitet.  Auch  durch  Reduction  von  Mangansulfat  mit  Kohle  entsteht 
MangansttUOr,  welches  aber  häufig  Oxysulfid  beigemengt  enthalt 

Auf  nassem  Wege  erhSlt  man  MangansulfUr  durch  Füllen  der  Lösung  eines  Manganosalzes 
mittelst  Ammoniumsulfhydrats  als  fleischfarbenen  Niederschlnj^,  fler  an  der  Luft  durch  Ox)'dation 
za  Manganhydroxyd  braun  wird.  Wenn  der  schnell  getrocknete  Niederschlag  bei  Luftabschluss 
geglüht  wird,  SO  wird  Cr  unter  WiUMnbgabe  grün,  ibo  fdi^  4m  FkodüCt  dmeh  gdindcf 
Eduticii  im  SdiwcfidwMiewtoiBrttoin;  TOdiMideiies  Sulfid  gdat  dabd  in  SuUbr  Uber,  md  Schwefel 
vciflQcbtigt  ASl 

Das  auf  trocknem  Wege  dargestellte  SuUÜr  ist  geschmolzen  eine  stahlgraue 
Masse  von  GlasglanZt  welche  ein  graugrünes  Pulver  giebt  (Berthier).   Das  als 

grünes  Pulver  erhaltene  Sulfür  wird  an  der  Luft  braun.  Beim  Glühen  der 
Luft  entwickelt  es  schweflige  Säure  und  geht  in  rothes  Manganoxyduloxyd  über 
Durch  Erhitzen  im  Wasserdampf  entsteht  ruthes  Oxyd,  Schwefelwasserstoff  und 
Wasserstoff: 

3MnS  4-  4H,0    Mh^O«  -h  3H,S  -h  Hf. 

Von  Sauren  wird  es  leicht  sersetzt;  Chlor  wirkt  nur  sehr  langsam  darauf 
ein,  indem  nch  Manganchlorttr  und  Chlorschwefel  bilden. 

Das  gettllte  Scbwefelmangan  ist  fleisch&rfoen,  oxydirt  sich  sehr  rasch  an 
der  Luft  und  verwandelt  sich,  auf  100^  an  der  Luft  erwSnnt,  in  ein  Gemisch 
von  Manganoxyd,  Mangansulfat  und  Schwefel.  Beim  Glühen  entsteht  vorwiegend 
Mangansulfat,  etwa  44 j^,  neben  Manganoxydul,  Mangansuperoxyd  und  schwef- 
liger Säure  [F.  W.  Hofmann  (63)].  Bei  Luftabschluss  geglüht,  verliert  es  Wasser 
und  geht  in  grünes  Mangansulfür  über  (Ber/llius).  Es  wird  von  Säuren,  auch 
von  Essigsäure,  mit  Leichtigkeit  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  gelöst 
Es  ist  in  geringem  l^isasse  lOslidi  in  Ammoniumsalfhydrat  (Wackbnroder),  auch 
in  Schwefelwasserstollwasser  (Gorgbu).  Li  Gegenwart  der  Lösungen  von  Eisen, 
Kupier,  Blei,  Kobalt,  Nickel  und  SUber  löst  es  sich  auf,  indem  die  entsprechen- 
den Sulfide  gefallt  werden  (Anthon).  Nach  Gorceu  (64)  hat  diese  FlUlbarkeit 
ihre  Ursache  in  der  Löslichkeit  des  MangansulfUrs  in  Schwefelwasserstoff. 

Wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  Manganochlorid  oder  -sulfat  mit  Am- 
moniaksulfliydrat  fällt,  so  entsteht  ein  rosarother  Niederschlag,  der  allmählich 
grün  und  pulverig  wird.  Wenn  Salmiak  in  der  Lösung  zugegen  ist,  so  ist  der 
Niederschlag  schwarzgrün  und  besteht  aus  kleinen,  achteckigen  Tafeln.  Mangan- 
Chlorid,  phosphorsaures  und  oxalsanres  Manganoxydul  liefern  ebenfalls  grünes 
SulAlr.  Kalium-  und  Natriumsulfid  geben  niemals  gritnes  MangaasolAtr  [FaESii> 
Nius  (65X  Muck  (66),  db  Clbmiont  und  Guyot  (67)].  Das  rosafarbene  SulfUr  kann 
mit  viel  Wasser  bis  auf  305*^  erhitzt  weiden,  ohne  dass  es  eine  Veribidenuig  er- 
leidet; mit  wenig  Wasser  dagegen  wird  es  zu  grflnem  Sulflir.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfährt  es  beim  Erhitzen  mit  Ammoniakwasser  auf  250*^  in  geschlosse- 
jMn  Röhren;  Ammoniakgas  briogt  in  der  Httse  die  umgekehrte  Reaction  hervor. 
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HandwOiterbach  der  Chemie. 


Beim  Erhiuen  auf  2^°  verändert  sich  das  rosa  Sulfür  nicht;  beim  Erhitzen  im 
Schwefelwatterstoffstrome  auf  S20^  gebt  es  in  grünes  SaUttr  über  (F.  wt  Cm- 
iiOMT  und  Gvyot). 

Mangankaliumsulfür.  Kalium-  und  Natriumsulfosabe  des  lilangans  ent» 
liehen  nach  Voelcker  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  wasserfreien  Mangano- 
sulfifU  mit  I  Kohle,  3  Thln.  Kalium- (Natrium-)carbonat  und  Schwefel.  Beim  Avur 
laugen  der  Schmelze  mit  siedendem  Wasser  bleibt  ein  rothes^  kiystallinisdiea 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  SMnS  K^S  zurück. 

Wenn  man  1  Tbl.  Manganosulfat  mir  6  Thln.  Kalciumcarbonac  und  6  Thln. 
Schwefel  schmilzt,  so  entsteht  grünes  Mangansulfür  und  eine  unlösliche  Verbindung 
in  hellrothen  Blättchen,  welche  wahrscheinlich  2MnS*K|S  zusammengese^  ist. 

Manganoxysttlfid,  MoS'MnO,  cnlstclit,  wenn  man  Mra^äoralfitf  i»  WasserstoffiilToiB 
glldit  Die  Verbindung  ist  heller  grün  als  das  Sttlfi}r.  An  der  Luft  gelinde  crhitit,  entztlndet 
sie  sich  und  wird  tu  rothL<ni  Manganoxyciuloaqrd.  SMucn  lösen  den  KOiper  anier  EntwickehiQf 
von  Schwefelwasserstoff  ^Akkx  kuso.n  (68 jj. 

Manganbisulfid,  MnS^,  kommt  in  der  Natur  als  liaueru  in  brauoschwarxen,  glänzen- 
den  Okiaüdem  vom  Vot.«Gew.  S'46S  vor.  Kttnsdidi  ist  dasseUte  duidi  ErhitMn  von  Maagui- 
ttlsUsnnig  und  AlkalipolyMdfid  in  gescUoisener  RBlue  auf  180*  ni  criiallen  [Sknaihont  (6^)]. 
Bs  bildet  ein  d^bothes,  amorphes  Ptdver,  weldies  an  der  Lull  bestlndig  ist  nnd  von  SMnren 
ttiMtst  wird. 

ManganseleaiUr  entsteht  als  Hydrat,  weao  eine  Alkaliseleoidlösung  durch  eine  Blaogaao- 
saklösung  leisetsi  wird.  Es  bildet  ein  belliotbcs  Pulver,  das  tich  an  der  Luft  scrsetst,  indem 
es  dunUer  wird. 

Verbindungen  mit  Phosphor  und  Arsen. 

Manganphosphi  de.  Mangan  vereinigt  sich  mit  Phosphor  bei  Rothgluth  (PELLETIER). 
Nach  ScHROTiiiÄ  (70)  entsteht  dabei  die  amorphe  Verbindung  Mn,P,  vom  VoL-Gew.  4*94. 
Durch  Reduction  von  Manganpyrophosphat  mit  Zudceiiiolile  in  einem  mit  Kohle  ausgefutterten 
Tiegel  entsteht  nach  SratiVB  (f  1)  eine  dem  Gusseisen  ihnUdie^  sehr  sptöde  Verbindung»  deren 
Zusammensetzang  zwischen  Mn,P,  und  Mn^P,  li^.  Diesdbe  ist  etwas  lOsltdi  in  SilsSluie  und 
Schwefelsäure,  leicht  IfVsh'ch  in  K^nig!;^rasscr. 

Durch  Glühen  von  Manganchlorllr  im  Phosphorwasscr*tofi"  hat  IT,  Fo<;f  ein  Manganphosphid 
von  metallischem  Aussehen  erhalten,  clas  nahezu  der  Zusamiiieuscttung  Mdi?,  entspricht.  Es 
ist  unUtalich  in  Sakstture, 

Bfninau  und  WOtnsa  (7a},  erhicbcn  durch  Sdimdam  von  10  Thfai.  Biainstdn,  10  Thln. 
«eissgebrannten  Knochen,  5  Thln.  Quarzsand  und  3  Thln.  Kienruss  einen  laystallinisdifn  Regu- 
lus  von  der  Farbe  des  Gusseisens  und  5'95  Vol.-Gew.,  welches  der  Zusammensetzung  Mn^P, 
entsprach.  Salzsäure  loste  ihn  nur  zum  Theil,  so  dass  hier  wahrscheinlich  ein  Gemisch 
zweier  Phosphide,  Mn,P,  (in  SaizSHure  iBeUch)  and  Mn|P,,  entstanden  war. 

Hanganarsenid,  ist  als  Mineral  aofgefimden  worden,  welches  bl*9%  Arsen  und 
46*St  Mangan  enthilt  [Kank  (73)]  ist  hart,  stahlgrau,  und  bedeckt  sich  an  der  Luft  mit 

einer  schwar7.cn  Schicht.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  bläulicher  Flamme.  Vrl  -Gew.  5*55« 
Zu  einem  ähnlichen  Körper  verbindet  sich  Arsen  mit  metaUiscbem  Mangan  bei  Rothgluth. 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silieiam. 

Das  durch  Reduction  mit  Kohle  aus  den  Oxyden  crhaltenene  Manganmetall  enAlIt  stet* 
etwas  Kohle  beigemengt,  welche  beim  Lösen  des  Metalls  in  Säuren  zurtlckbleibt. 

Nach  Brown  (74)  entsteht  ein  Mangancarbid,  MnC,  durch  GlUhen  von  Mangansulfocyanat, 
ein  solches  MnC,  durch  GlUben  von  Mangancyaoid.  Diese  Köiper  bOden  ftiaai  bfcnnbare 
Pulver  und,  vrenn  die  Zersetsung  langsam  erfolgte,  &rb1osc,  gUosende  OktaMer. 

IfkooST  und  HAtn'KFKt;fLLR  (75)  haben  Mangan-  und  Eisencarbide  calorimetrisch  untersucht, 
indem  diese  Verbindungen  durch  AufIbsen  mit  (^uecksilljcrchlorid  in  ChlnrOre  !!hc7ger(ihrt  ivunleii 
Während  reines  Eisen  bei  dieser  Umwandlung  827  CaJ.  für  ein  Gramm  ergab,  graues  Gussetsen 
mit         gebundenem  Kohlenstoff        und  weisses  Gusseisen  mit  4f  C  ^6  CaL  ergab,  woraus 
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folgt,  4Ht  ^  Veretei^ung  beider  Bteneiite  unter  WVmMbioiplibn  vor  «Üb  gebt»  fet  es  beim 

Kohlemangan  mngekehrt.  Ein  MangancarbUr,  durch  Reduction  von  Manganoxyd  mit  Kohle 
dargestellt,  mit  4*8  §  Kohlenstoff,  gab  bei  der  Chlorining  mit  Quecksilberchlorid  1190Cnl.  (weit 
mehr,  ab  das  entsprechende  Kohlenstoffcisen),  ein  ebenso  dargestelltes  mit  ö'b^  C  lülO  CaL, 
eni  dwdi  Sdundcen  toa  Mangan  im  KoUetiegel  erbalteoes  mit  6*7^  C  aiv  260  Od.  pro  Gnunm. 
Die  Vcibindwig  tob  Koblenstoff  und  Bifangon  erfolgt  also  tmter  WHrmeentwickelmig.  Der  be- 
deutende Wärmeverliist  im  letzt  erwMbnten  Fdle.  llsst  dxs  Carbid  als  eine  bestimmte  chemüclie 
Verbindung  erscheinen.  Seine  Ztisammensctiung  entspricht  der  Formel  MnjC.  Bei  langsuDem 
Erkalten  zeigte  die  graphitartige,  {glänzende  Verbindung  deutliche  Spaltungsrichtungen. 

Maaganborid,  MdB,.  Mangan  vereinigt  sich  leichter  als  Eisen  mit  Bor.  Troost  und 
HAVnraoiLLB  (76)  bnbcn  ein  Bmuangan  durch  Eihitsen  des  lAmgancarbidsi  IId,C»  mit  Bor- 
Mme  im  XoUetiegd  cibalten. 

Mn.C  -f  3  B^Oj  +  8C  ^  3MnB,,  +  9CO. 

Dasselbe  bildet  kleine,  grauviolette  Krystalle,  welche  sich  in  Siiurcn  unter  WasserstolTcnt- 
wicl&elung  lüseu  und  Wasser  bei  lOO"  tersetsen.  l-cuchtcs  (^uccicsilbcrciüuriU  verwandelt  es 
in  MaaganchlofOr,  BoisMure  und  Salzdure,  wobei  1697  Gal.  pro  Gramm  frei  werden. 

Mangans ilic id.  WöRler  (77}  erhielt  ein  Snidttmmaiigan  auf  folgendem  Wege.  Ein 
Gemisch  gleicher  Theile  Manganfluortlr,  Wasserglas,  Kryolith  nnd  Natrium  wird  in  einen  hessi- 
schen Tiegel  gestampft  und  mit  einer  Schicht  Chlomatrium  und  Chlorlcalium  bedeckt  Man  er- 
hitzt im  Windofen,  und  nach  Vollendung  der  Reaction  wKd  noch  eine  Zeit  lang  starke  Hitze 
gegeben.  Es  erfolgt  ein  baiter,  spröder  R^uhia  von  UlUtiiger  Textur,  wdcher.11'7^  Si 
enddOt  Dofdi  Sdundaen  eines  Gembches  von  Natrittm-HaaiganocUorid,  Flusispadi  tmd 
Wasserglas  erhielt  Wöhlek  eine  Verbindung  mit  13$  Si»  wdche  der  Formel  Mn^Sig  ent- 
•spricht.  Ein  Silicid  mit  6  48  J-  Si  wurde  durch  Schmelien  von  Manganchlorlir,  Flussspath, 
Kieseln uorkalium  und  Natrium,  ein  solches  mit  11*33^  Si  durch  Schmelzen  von  Mangan- 
ehlofttr,  feinem  Sandkryolith  und  Natrium  dargestellt.  Das  Mangaosilicid  löst  sich  in  Salzsäure 
nnler  Entwidcdong  v«m  Wassenloff  und  SOiciomwasseistofil  Eine  Sdiidit  didrter  KtesclsHure, 
die  sich  auf  dem  Silicid  ablagert,  venögert  die  Einwirkung  der  Stliritare. 

Troost  und  Hautkfeuillk  (78)  haben  die  calorimctrischcn  Verhältnisse  des  Mangansilicids 
stu'iirt  Sie  haben  ds  ^tlhe  durch  Glfilicn  von  Mangan  und  Silicium  dargestellt.  Die  Vereini- 
gung tiadct  unter  erheblicher  WaiiueotwickluDg  statt. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

I.  Manganosalze. 

Maoganochlorat,  Mn(C10,),,  entsteht  durch  doppelte  Zcr^tzung  zwischen  Mangansulfat 
und  Bariumchlorat  Die  bei  niedriger  Temperatur  verdunstete  Lösung  liefert  schöne  Krystalle. 
Das  Sab  sencttt  sidi  Idcht  auch  am  Lkht  und  bildet  Mangauard. 

Manganoperchlorat,  Mn(QOf)j,  wird  dureb  doppelte  Zevetiung  erhalten.  Zerflieu- 

liches  Salx,  das  auch  in  absolutem  Alkohol  löblich  ist. 

M an     n  h ro  ma  t ,  Mn(BrO^)j,  ist  dem  Chlorat  vulli^'  analop. 

Manganjodat,  MnQO^),,  bildeti  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  einen  hcllrothen 
pubeiigen  mederschlag,  welcher  4'26$  Wasser  «nttddt.  Nah  BamnuiwiRG  IM  sich  das  Sali 
fai  SOOTUn.  Wasser. 

Manganonitrat  Mn^0,)i  +  6H,0.  Dies  Salz  ist  bereits  von  Schblb 
durch  Behandlung  von  Braunstein  mit  concentrirter  Salpetersäure  dargestellt 

worder».  Kinfacher  erbrilt  m.m  dasselbe  durch  Auflösen  von  Mangancarbonat  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  Lösung.  Es  ist  schwierig;  in  Kry- 
stallen,  langen,  farblosen  Nadeln  zu  erhalten,  ist  sehr  zcrtliesslich,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Bei  26 schmilzt  es  in  seinem  Kry stall wasser, 
bei  189*5°  siedet  diese  Lösung,  worauf  sich  scbwanes  Mangansuperoxyd  aus- 
sdieideL 

Drm(79)^  bat  mehrere  Hydrate  des  Nitrats  daigestellt  Wenn  man  das 
gescbmolsene  Salz  mit  BH^O  tarn  Sieden  bringt  und  in  dem  Maasse,  als  sieb  saure 
LABSMsani  OmiiSb  VU,  6 
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Dämpfe  entwickeln,  Salpetersäure  hinzufttgt,  so  erhält  man  eine  syrupöse  Masse, 
die  nur  sehr  wenig  Superoxyd  enthält.  Wird  diese  in  rauchende  Salpetersäure 
gebracht,  so  erscheint  ein  Niederschlag  von  kleinen,  rosafarbenen  Krystallen,  die, 
nachdem  die  Saure  abgesaugt  ist,  äusserst  hygroskopisch  sind.  Wenn  beim  Er- 
hitsen  des  Nitrats  keine  Salpeteisänre  zugesetzt  wird,  so  entwickeln  sich  rothe 
Dämpfe,  und  es  scheidet  sich  viel  Btoxyd  ab.  Die  nach  dem  Erkalten  feste 
Alasse  enthfilt  aber  noch  Wasser.  Wenta  sie  in  beisse  Salpeterstnre  gebracht 
wird,  so  lässt  die  vom  Bioxyd  getrennte  I.iösung  beim  Erkalten  Kiystalle  des 
Salzes  3Mn(NOt)a+5HtO  auslallen. 

Basisches  Manganonitrat,  Mn(N03)3<MnO-H3HtO,  entsteht,  wenn  man 
concentrirte  Natronlauge  in  eine  siedende  60proc.  Lösung  von  Mangannitrat  giesst 
und  die  Lösung  bei  Luftabschluss  erkalten  lässt.  Es  kr)sta1!isiren  dann  feine 
Nadeln  aus,  die  am  Licht  und  an  feuchter  Luft  sich  zersetzen.  Durch  Einwir- 
kung des  Wassers  bildet  sich  Manganoxvdul  und  neutrales  Nitrat.  In  der  Wärme 
bei  100  ,  entwickeln  die  Krystalle  Wasser  und  rothe  Dämpfe,  bei  160  -170''  bleibt 
Mangansuperoxyd  zurQck  [Gorgeu  (8o)]. 

Manganonitrit,  Mn(N Oj)^»  ist  von  Mitscherucm  durch  doppelte  Zersetzung 
und  Verdunsten  der  Lösung  influftteeren  Raum  in  Form  gestreifter  Prismen  dar- 
gestdlt  worden.  Zeifliesdiches,  auch  in  Alkohol  lösliches  Salz. 

Manganosulfat,  schwefelsaures  Manganozydul,  liibiS04,  entsteht 
durch  Auflösen  von  Mangancarbonat  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  schwach  rosa  gefärbte  Krystalle  des  Salzes, 
Auch  durch  Erwärmen  von  Man^nbioxyd  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  das 
Sulfat;  ebenso  durch  Lösen  von  metallischem  Mangan  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Ein  anderes  Verfahren  !)e' teht  in  dem  Glühen  eines  Gemisches  von  Ferro- 
sulfat  und  Manganbio.xyd  und  Auslaugen  des  Rückstands  mit  Wasser,  wobei 
Eisensesquioxyd  und  Manganbioxyd  zurückbleiben. 

Brdnnkr  (8i)  empfiehlt,  in  einen  Tiegd  100  Tbie.  Bnamtetn,  mit  40  Udo.  Scbweld  and 
10  TUo*  KiAleiipidver  tu  glOhen.  Die  eikallele,  pulvcrisirte  Masse  wird  mit  etwas  v«rd1liiiit«r 
Schwefelsäure  behandelt,  bis  sich  Vom  WasiserstofT  mdir  entwickelt,  und  dann  mit  Wasser  aus- 
gelaugt. Die  wässerige  Lösung  wird  unter  Ziisntz  von  etwas  Salpetersäure,  um  da«;  vorhandene 
Eisen  in  Oxyd  Uberzufuhren,  eingedampft.  Der  schwach  geglühte  Rückstand  wird  wieder  mit 
Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  mit  etwas  kohlensaorem  Kalk  oder  koUensaarem  Mangan 
digerlit,  um  slles  Eticii  «osnisclieidcn.  Nach  der  Ttenmmg  vom  schwefdsaaren  Kalk  idrd  die 
LBsttOf  sinr  KfystalÜsation  des  MaDgansnlfats  eingedampft. 

Das  «wischen  0**  und  6*^  auskrystallisirende  Manganstdfii^  MnS044'7H,0,  itt 

isomorph  mit  dem  Eisenvitriol.  Die  bei  Temperaturen  zwischen  1^  und  20*^  er* 
folgenden  Krystalle  enthalten  nur  5  Mol.  Krystallwasser  und  sind  mit  dem  Kupfer- 
vitriol isomorph  (Mitscherl!  h  f'i^^  Zwischen  20^  und  30"  scheidet  sich  das 
Mangansulfat  in  rhumbischei^  scdisseittgen  Prismen  aus,  welche  fast  farblos. sind 
und  4  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Das  siebenlacli  gewässerte  Salz  schmilzt  bei  18°.  Wenn  man  die  so  erhal- 
tene FlUsdgkeit  etwas  concmtiirt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  2H|0  ans.. 
Nach  Bramdss  verwittert  das  Salz  mit  7H,0  bei  10  bis  19^  und  veiwaadelt  sich 
in  ein  Salz  mit  6H,0,  welches  bei  18^  itoch  2  Mol.  H^O  verliert.  Wenn  ider 
Manganvitriol,  mit  wasserfreiem  Alkohol  befeuchtet,  einige  Zeit  bei  10°  bleibt, 
so  zerfällt  das  Salz  zu  einem  Pulver,  welches  öH^O  enthält;  bei  20"  bildet  sidi 
das  Salz  mit  4H2O.  Ki ün'  (Sz)  giebt  an,  dass,  wenn  man  eine  concentrirte 
Mangansulfistlösung  mit  Schwefelsäure  vermischt  und  eindampft,  ein  körniges  Salz 
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mit  1  Mdl.  H,0  aicH  anttdietda.  Das  gewOhnficiie  M«iigaiisülfkc  ist  das  mit 
4  Mol.  ItT7statllw«ta«r. 

Das  Msngansuliat  ist  sehr  itfstich  iii  Wasser.  Das  wasserfr^e  Sab  bedarf 
1«77  Thle.  Wasser  von  e'Jö*'  zur  Lösimg,  1'667  Thle.  von  18  75",  1-457  Thle. 
von  37-5",  1-494  Thle.  von  76*'  [Brandes  (83)].  Das  Salz  MnS04-4-4H,0  ist 
in  siedendem  Wasser  wenif^er  löslich,  als  in  kaltem.  Dies  Hydrat  existirt  in  den 
Lösungen  zwischen  20^  und  30*.    Nach  Brandes  löst  sich  1  Tbl. 

in  0-883  Thln.  Wasser  von  6-26° 
0  790     „        „       „  10 

II        II      II  18-75 
„  0  870    „        „      „  87 
I»  0.*690    t,        n      „  75 
1070  „  101-25 

Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Wenn  eine  LOsung  in  Alkohol  von 
15—50^  bei  gewöhnlicher  TemperfJtnr  den  Sättigungspunkt  erreicht,  so  bilden 
sich  z-^vei  Schichten,*  von  denen  die  untere  weniger  Alkohol  und  mehr  Salz  ge- 
löst enthält  als  die  obere  [Schikk  (84;]. 

Das  siebenfach  gewässerte  Suitat  bcdart  kaum  0-5  Thle.  Wasser  von  18*65 
zur  Lösung  [Fr.  Jahn  (85)]. 

Nach  Etaiu)  (Cbmpt  rend.  86)  nimmt  die  Löelidikdt  des  Mangansulfats  von 
0—55*  zu,  von  55—145'  ab.  Die  snoehmende  LOslichkeit  ist  die  des  IQnßlMli 
gewisseiten  Salses.  Von  55*^  ab  scheidet  nch  das  Sah  MnSO«  +  SH^O  aus, 
das  bei  145"*  völlig  unlöslich  ist.  Die  Löslichkeiten  bei  «ber  100**  wurden  im 
zugeschmolzenen  Rohr  bestimmt. 

Das  wasserfreie  Sulfat  schmilzt  bei  Rothgluth,  ohne  sich  zu  zerset^'cn  Bei 
höherer  Tenij  crafur  entwickeln  sich  schweflige  Säure  und  Schwefelsäureanhydrid 
und  Manganoxyduloxyd  bleibt  zurück:  3Mn(SO^)  =  SOj  -f- -4- MnjOj. 
Beim  Glühen  im  Wasserstoflstrom  wird  da.s  Sulfat  zu  einem  grünen  Manganoxy- 
snlfid,  Mn^OS,  ledudft 

Das  nentmle  Sulüit  löst  mch  in  SO  Thln.  siedender  Schwefelsäure.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  zwei  saure  Mangansulfate  aus,  das  nicht  schmelzbare, 
in  Prismen  krystallisirende  Salz  MASOf^H^SO«  und  das  schmelzbarCp  BlAttchen 
bildende  Salz  MnS04.aH,S04.  Wenn  man  Schwefelsäure  von  1-6  Vol.-Gew. 
anwendet,  so  erhält  man  perlmuttergUbizende  Blätter  des  gewässerten  Salzes 
MnSO^.H.SO, -4-H,0. 

Basisches  Mangansulfat,  2MnS0i  MnO -t- 3HjO,  entsteht,  wenn  man 
langsam  eine  warme  Lösung  von  S—ü^  Kai ihydrat  in  einen  grossen  Ueberschuss 
einer  siedenden  Lösung  von  20—25^  krystallisirtero  Mangansulfat  giesst  und 
kocht,  bis  der  voluminöse,  weisse  Niederschlag  in  ein  schweres  Pulver  rossgefiKibler 
Kiyatalle  Verwandelt  ist.  Die  rhombischen  Krystalle  werden  durch  längt  fönt* 
gesetztes  Auswaschen  zersetzt  fGoROSü  (88)}. 

Kalium-Mangansulfat,  MnSO^-K^SO«  +  SH^O,  krjrslallunrt  aus  deii 
gemischten  Lösungen  beider  Sulfate  in  farblosen  Krystallen.  Pierre  hat  das  Salz 
MnSO^-K^SO^ -f- 4H2O  in  fast  weissen  Schuppen  erhalten.  Nach  MARfONAc 
krystallisirt  zwischen  40 und  50 das  monoklinische,  hell  rosa  gefärbte  Salz 
MnSO^•KJSO^^- H3O  aus.  7.      .  . 

Ammonium*MangansuUat  wird  wie  das  Kaliumsalz  gewonnen  und  ist 
«IBceem  sehr  ähnlich.  Es  zeriUesst  an  feuchter  Luft. 

Aluroinium-Mangansulfat,  Al^CSOJ^'MnSÖ^-i- 34H,0.  ist  in  Afrika 


^  j  .  ^ci  by  Google 


fc|  HtodwgrtCTfaoch  der  Chanie. 

mineralisch  in  glänzenden,  asbestartigen  Krystnllen  gefunden  worden.  Das  Salz 
krystallisirt  nicht,  wie  die  Alaune,  in  Üctacdern;  aucli  enthält  es  nach  den  Ana- 
lysen \on  ArioHN  und  Kane  (46)  25H,0.  Der  Keromohalit  von  Uri  ist  ein 
Magnesiuniniaua,  in  dem  das  Magnesium  zum  Theil  durch  Mangan  vertreten  ist 
{Schweitzer  und  Kenngott  (87)]. 

Manganosulfit,  Mn  S0|.  Wenn  eine  veidflnnte  Lösang  von  Manganchlorttr 
allmählich  mit  Alkalisulfit  versetzt  wird,  so  lange  als  der  NiedersdiUig  sich  wieder 
auflöst,  und  die  Lösung  dann  der  Ruhe  ttberiassen  wird,  oder  wenn  eine  con- 
centrirte  Lösung  eines  Mangansulfits  in  wässriger  schwefliger  Säure  langsam  über 
Aetznatron  verdunstet,  so  ergeben  sich  monoklinische  Krystalle  des  Sulfits 
MnS()3-(-3H20  l  indet  die  Fällung  dagegen  bei  Siedehitze  statt,  so  erfolgen 
rhombische  Krysiallc,  MnSO>,-f  H..O.  Letztere  verwandeln  sich  1  cim  Abkühlen 
in  der  Lösung  oder  in  reinem  Wasser,  besonders  wenn  etwas  scliwcliigc  Säure 
auigegen  ist,  rasch  in  das  dreifach  gewässerte  Salz.  Wenn  das  mit  lieissem 
Wasser  befeuchtete  Satz  schnell  getrocknet  wird,  so  kann  man  die  ttiomlnsdien 
Krystalle  conserviren;  sie  verlieren  ihr  Wasser  bei  160 

Das  in  der  Kälte  erhaltene  Salz  mit  3H,0  ist  heller  gefärbt  und  giebt 
Wasser  bei  niedrigerer  Temperatur  ab,  als  das  \orige.  Es  ist  wenig  löslich  in 
Wasser.  10000  Thle.  lösen  in  der  Kälte  1  Thl.,  in  der  Wärme  2  Thle.  Salz; 
leicht  loslicli,  bis  zu  17  JJ,  in  wässriger  scliwefiiger  Säure.  An  der  Luft,  besonders 
an  feuchter,  oder  in  luiilialtigcni  Wasser  oxydirt  es  sich  rasch  zu  Sulfat.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  findet  die  C)xyilalii)n  sofort  statt.  Beim  Erhit/en  geht 
bei  70°  Wasser  fort,  bei  Wcissglutii  an  der  Lufl  hinicrblcibt  rothes  Oxyd,  Mn304. 
Im  Wasserstofistrom  geglüht,  wird  es  zu  Manganoxydul  (öTg)  und  Mangan- 
sülftir  (13J). 

Kalium  mang  an  sulfit,  MnSOi'K^SOi,  entsteht,  wenn  eine  SOproc 
Lösung  von  Kaliumsulfit  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  wird,  in  dieser  Lösung 

4  J  Mangansulfit  gelöst  Werden  und  das  Ganze  über  einer  die  schweflige  Säure 
absorbirenden  Sub.stanz  verdunstet.  Das  Salz  bildet  hexagonale  Blätter.  Aus  der 
Mutterlauge  scheiden  sich  auf  <len^  \V.ls^erbad  prismatische,  sternförmig  gruppiite 
Nadeln  des  Salzes  SMnSOj«  K^bU^  ab. 

Diese  Doppelsulfite  sind  schwach  rosa  gefärbt;  sie  oxydiren  sich  leicht  an 
feuchter  Luft.  Das  erstere  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  wird  selbst  durch 
siedendes  Wasser  nicht  leicht  zersetzt  [Gorceu  (89)]. 

Ammoninro-Mangansulfit,  MnS0s*(NHs)3S0,,  wird  durch  Verdampfen 
der  U^aang  der  Sulfite  in  wässriger  schwefliger  Säure  auf  dem  Wiasserbad  er^ 
halten.  Es  bildet  hexagonale  Blätter  und  Prismen  mit  Pertroutterglanz,  widersteht 
oxydirenden  Einwirkungen  besser  als  die  Kalium-  und  Natiiumdoppelsitfite  und 
kann  auf  ISC  ohne  Zersetzung  erliit/t  werden  ((ioRnEr). 

Manganhyposulfat,  Mangandith  i  onat,  MnSjOg.  Fein  gepulvertes 
Mangansupercjxyd  wird  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefligsäuregas  be- 
handelt Aus  der  Lösung  i^t  da^  .sehr  lukltclie  Hypposulfat  schwierig  krystallisirt 
zu  erhalten;  nach  Kraut  (90)  krystallbirt  «  rhombisch  mit  3  Mol.  Wasser. 

Manganthiosttlfat,  unterschwefligsaaresManganozydul,  MnS^O,, 
wird  durch  Fällen  einer  Mangansulfadösung  mit  Strontiumthiosulfat  eriiallen 
oder  durch  Lösen  frisch  gefällten  Mangansulfttrs  in  wässriger  schwefliger  Säure 
(Rammelsberg).  Beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  zersetzt  nch  das  Salz. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  i;nd  M'ird  dadurch  aus  der  wässfigen  Lösong^  aber  nur 
in  Form  einer  sehr  concentrirten  Lösung,  gefällt. 
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MftllfMtelettiti  MnSeO,4*SK,0,  wird  darch  Lösen  von  Maogancarbonat  in  wÜMriger 

scloni^cr  Säure  dargestellt.  Das  neutrale  Sali  bildet  ein  wei-;«:«";,  MTtln-^ücbes  Pulver.  Ein 
Manganbiselcnit,  MnO  -2SeOj,  entsteht  nach  Berzei.K*.'?  durcli  Einwirkung  von  sdeni^r  Säure 
auf  das  neutrale  üah.    Dasselbe  ist  löslich  in  Wasser  und  krystallisirb^r. 

llftng«Bt«llii»ftt|  IfaTeO«,  Mlitebt  «k  tu/twtkm,  flockiger  Körp«  dndi  Binwiikung 
von  Tdhmliiiic  anf  ItoopacatlMiMt 

Maa^antcllurltt  llnTeOg,  wird  In  aiudoger  Wdie  gebildet 

Manganocarbonat,  MnCO,,  kommt  in  der  Natur  vor,  meistens  in  Ge> 
meinschaft  mit  QUciamcarbonat  und  Ferrocarbonat,  mit  wdcben  es  isomorph  ist. 
Der  Manganspath  oder  Rodochrosit  krystallisirt  hexagonal,  ist  gewöhn- 
lich rosafarben,  hat  das  Vol,«Gew.  3*04  und  die  Härte  4— "i.  Künstlich  hat 
StNAioioNT  fqi)  krystallisirtes  Maneancarbonat  durch  EinwirkunE^  von  Natrium- 
oder  Calciumcarbonat  aut  ivianganchioiüriosung  in  geschlossenen  Kuhren  bei  150** 
daigestellt 

Durch  F&llung  eines  Mangansalzes  mit  Natriumcarbonat  oder  -bicarbonat  er- 
hflH  man  ehi  waaseilialtiges  Caibonat.  Nach  H.  Rose  flillt  beim  Vermischen  der 
L<i«nngcn  moleculaier  Mengen  von  Manganosulfat  nod  Natriumcarbonat  das 
basische  Sab  5MnCO|*Mn(OH),. 

Das  gefiLllte  Carbonat  isl  ein  weisses  Pulver  mit  7~13§  Wasser,  das  sich 
beim  Glühen  in  Manganoxydul  und  Kohlensäure,  bei  Zutritt  der  J^uft  in  rothes 

Manganoxyduloxyd  /ersetzt.  Sein  Vol.-Gewirht  ist  n.icli  Schröter  3'13.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  reinem,  löslich  in  kohlensäurehaltigem  Waaser,  nach  John  in 
3840  Thln.  de.s  letzteren. 

Die  Fällung  des  Mangancarbonats  wird  durch  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen  tbeilweise  verhindert.  Beim  Sieden  mit  Aetzalkali  geht  es  in  Mangan- 
oxydul  über.  Chlor  und  Hypochlorite  wirken  oxydirend;  Chlorwasser  verwandelt 
es  in  Bi<»cyd.  Im  trocknen  Chlorstrom  erhitz^  entwickdit  es  Kohlensäure  mid 
bildet  Mangancblorttr  und  rothes  Oxyd;  schliesdich  gebt  auch  dieses  in  Manganr 
chlofflr  ttber  ^ORCHMAinm  (92)]. 

Durch  mässiges  Erhitzen  von  Mangancarbonat  an  der  Luft  geht  dasselbe  in 
Manganoxyd  über.  Reissig  (93)  fand  eine  Temperatur  von  300*  bei  mehr- 
stündiger Kinwirkung  der  T.uft  am  v^rtheilhaftesten.  Das  Reactionsproduct  ent- 
spricht dann  nahezu  der  Zusammensetzung  2MnOj'MnO.  Diese  Reaction  wird 
bei  dem  von  Dunlüp  (Engl.  Pat.  vom  Jahre  1855)  angegebenen  Verfahren  be- 
nutzt, utn  aus,  den  Manganchlortirlaugen  der  Clilorfabrikation  wieder  ein  zur  Chlor- 
daisteklung  geeignetes  Mangansuperoxyd  zu  gewinnen.  Die  sauren  Laugen  werden 
mit  Otldumcarbonat  neutndisift,  wobei  das  Eisen  als  Hydroxyd,  sowie  Kiesd^ 
siure  und  Thonerde  gefiiUt  werden.  Die  neutrale  Lauge,  wesentlich  Mangan- 
chloittr  und  Cblorcaldum,  wird  sodann  in  grossen,  eisernen,  liegenden  Cyiindem 
(von  3  Meter  Durchmesser  und  24  Meter  Länge  in  der  TENNANx'schen  Fabrik 
in  Glasgow),  die  mit  Rührwerk  verschen  sind,  mit  der  erforderlichen  Menge 
Kreide  vermischt.  Nach  hermetischem  Verschluss  des  Kessels  erhitzt  man  mit 
Dampf,  so  dass  ein  Dntck  von  etwa  3  Atmosphären  erreicht  wird.  Nach  etwa 
24  Stunden  ist  alles  Mangan  in  weisses  Carbonat  übergeführt.  Dies  wird  von 
der  Chlorcalciumlösung  getrennt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einem  eigen- 
thOmlichen  Ofen  auf  815**  erhitzt,  wobei  ein  Luftstrom  ttber  die  in  Wagen  lang- 
sam sich  durch  den  Ofen  bewegende  Masse  streicht  Es  wird  dadurch  ein 
liiangnnoa^  erzeugt,  von  dem  etwa  100  Thle.  70  Thln.  Mangansuperosgrd  gleich- 
wirkend  tiod.  Ausser  in  der  TBMNAMT'schen  Fabrik  wird  dies  Verfiihren  seiner 
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kostspieligen  Einrichtungen  wegen,  und  weil  das  WFirsoNsrhe  Braunsfein- Re- 
gcnerafions\ erfahren  (vergl.  pag.  92)  ein  technisch  voUkommencrer  Process  ist, 
nxcht  ausgeführt  .  •  .  ... 

Mangaoborat,  IbBoO«»  flUl  bdm  Iffiielica  wn  UngßuomiMmt^  mit  NMfinibonl- 
Ittmig  ab  «dtt«  KMmeUa(.  tm,  Wim  dw  Mangwifili  MicneiiB  avtltfl^  w  UMet  wA 
kein  Ntedendilag,  und  fHsdi  gcAUte*  Ibaganbont  UM  «teh  in  MagnesiunraUit  (BMumi). 

Mangansilicate.  Es  kommen  deren '  mehrere  in  der  Natur  vor,  meistens 
in  Gemisch  mit  isomorphen  Silicaten.  Rhodonit,  MnSiOj  oder  MoO'SiO|, 
bildet  rothe,  triklinische  Krystalle  vom  Vol.-Gew  3  ö5.  Tephroit,  Mn3Si04 
oder  2MnO'SiO,»  ist  rhombisch  krystallisirt,  gewöluilich  derb,  rötlichgrau,  vom 
Vol.-Gew.  4'06 — 4*12.  Helvin  ist  eine  Doppelverbindung  von  Mangansilicat 
(und  Isomorphen)  mit  Mangansulittr  (und  Isomorphen),  3(Mn,  Ba,  Fe),Si04' 
(Ifn.  Fe)S,  gelbe,  grttne  und  biavae  reguläre  Kryitatte  vom  Vol.-Gew.  9<S1— 8*97. 

MaBganiilicat-MangaDchlorar,  ]iiiSiO,'lfiiO'lfDCI,.  Wann  nan  «In  GtmitA 
von  20  Tliln.  Mnngaochlorür  und  1  Thl.  gefüllter  Kieselsäure  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser« 
f  t'  ilT  lind  Wasserdanipf  glüht,  so  bildet  sich  eine  rosarothe  Schmelze,  welche  überschüssiges  Mangan- 
chlortir,  Rhodooit  (MnüiÜ,),  Tephroit  (MnSiO^)  und  ein  chlorirtcs  Silicat  von  obiger  Zu- 
sammensetzung enthält  Dieser  Körper  wird  durch  Wasser  senetst,  abci  durch  Alkohol  Itanii 
maa  das  ttbencbtladfe  Ifanfsiidilofttr  cntfienea.  Dudi  Behandlai^  des  ROdtttandes  mit 
WaiMT,  welches  I — 20  ^alpetersKare  enthält,  kann  man  das  CUorsilicat  zur  Analyse  in  Lösung  . 
bringen,  während  die  Silicate  nicht  angegriffen  werden.  Denselben  Körper  erhHh  mnn  durch 
Schmelzen  von  neutralem  Mangansilicat  und  Manganchlorllr  im  WasserstofTstromc.  Die  Krystaüc 
desselben  zersetzen  sich  an  feuchter  Luft,  beim  Erhitzen  geben  sie  ChlorwasserstofT  aus.  Luft- 
freies  Wasser  scbeidet  ein  Deotnles  gewliieites  SOieat  ab;  bei  Laftsotiitt  bDdd  «leb  lOcscMme 
vmI  Bfan^abiioi^  Mit  Haofaobromllr  imd  -jodOr  enIMdieB  KhiiBcba  VcifabidaiigaD  [GoBOiD  (94)}. 

MangAnchromat,  liftDCrO«,  wird  dufdi  LOten  von  Mangpiwaybonat 

oder  -oxyduI  in  wAssriger  Chromsäure  gebildet  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  Manganoxyd  ausscheidet.  Warington  (95) 
hat  ein  basisches  Chromat,  MnCrjOj-MnO  •+■  2H]0,  durch  \Iischen  der  Lösungen 
von  neutralem  Kaliurachromat  und  Mangansulfat  dargestellt  Aus  der  anfangs 
klaren  Losung  scheiden  sich  rothbraune,  krystallinische  Rinden  aus,  welche  aus 
feinen  Nadeln  zusammengesetzt  sind. 

Manganophosphate.  Man  kennt  Mangansalse  der  Ortho-,  Pyro-  und 
Metaphoq>horsKure. 

Manganoorthophoaphat,  Mng(P04)f+  IHfO,  eniateht  dttrch  Fftllen  einer 
Manganosalzlösung  mit  gewönlichem  Natriumphosphat  als  anoipher,  weisser 
Niederschlag,  welcher  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  verdünnten  Säureii  leicht 
löslich  ist  Hei  120''  verliert  das  Salz  4  Mol.  Wasser,  beim  Glühen  die  Übrigen 
3  Mol.  [Heintz  (96)]. 

Ein  saures  oder  Monomanganorthophosphat,  MnH P -h  3 H,0, 
scheidet  sich  allmählich  in  hurten,  körnigen  Kiyätallen  aus,  wenn  man  eine  mit 
Eangatture  oder  Saltsflnre  oder  Fhosphorsäure  angesäuerte  Lösung  von  Mangano* 
Sulfat  mit  pbosphorsaurem  Natrium  versetzt  (Heiktz).  Dasselbe  Salz  wird  nach 
BöDEKER  (97)  in  viefseitigen,  rhombischen  Tafeln  erhalten,  wenn  man  die 
Hälfte  einer  Manganosalzlösung  mit  phosphoTSaurem  Natrium  fällt  und  soviel 
Salzsäure  zusetzt,  dass  der  Niederschlag  wieder  gelöst  wird,  und  darauf  die  andoe 
ebenfalls  mit  Nalriumphosphat  ojeralltc  Hälfte  der  ersteren  hinzusetzt.  Ferner 
bleibt  dasselbe  Salz  zurück,  ^^•cn^  man  das  Phosph.nt  Mn.(P(>j)j  -^7HjO  mit 
soviel   Phosphorsäure  versetzt,  dass  nicht  vollständige  Losung  eintritt  (Heintz). 

Das  Phosphat  MnHP04     ^H,0  ist  weiss,  wenig  löslich  in  Wasser  un,d 
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in  Essigsäure,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  kohlensaurem  Ammoniak. 
Letztere  Lösung  trübt  sich  heim  Erhitzen.  Tn  Mineralsäuren  ist  es  leicht  löslich. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zerset«t,  indem  das  Salz,  MnH^^PO^),  -f-  2H|0 
in  Lösung  geht  und  Mnj(r04),  =f^7HjO  als  Ruckstand  bleibt  [Dehray  (98)!. 

Das  Monomanganophosphat  verliert  bei  120°  2^  Mol.  Wasser,  bei  200  den 
Reat  und  bdm  Gltthen  bleibt  Pyrophosphoisäuresalz. 

Das  saure  Phosphat  lifnH4(F0Js  +  2H3O  entsteht  durch  Lösen  einer  der 
voihergebenden  Phosphate  in  wässriger  Phosphorsäure.  Beim  Verdampfen  der 
Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen  Prismen  aus,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Dieselben  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  130^  Alkohol  entlieht  ihnen 
Phosphorsäure,  so  dass  MnHPO.j  zurückbleibt. 

Erlknmcver  und  Heinrich  (99)  haben  dasselbe  Phosphat  durch  lilinwirkung 
von  Phosphorsäure  auf  Manf^ansulfür  dargestellt. 

Nach  Debrav  giebt  die  Lösung,  welche  man  durch  Behandeln  von  Mangan» 
«airbonat  mit  wissriger  PhosphorsAare  in  der  Kälte  erhäll,  beim  Erhitzen  auf 
70°  das  gut  kiystallisirte  Salz  MnHPO«  +  3H,0;  aber  nur  in  getinger  Menge. 
In  reichlicherer  Menge  entsteht  das  Salz,  wenn  man  der  sauren  Lösung  Alkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  zusetzt  Diese  Krystalle  verwandeln  sich  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  in  das  Salz  Mn,(P04),  -f-  3H,0.  Die  wässrige 
f,ösung  reagirt  sauer  und  enthält  das  Phosphat  MnHPO«.  Letzteres  verwandelt 
sich  bei  250''  in  das  Salz  Mn3(P04)2  -h  H3O. 

A  mmonium-Manganoorthophosphat,  Mn NH , PO^ -+- HjO,  entsteht, 
analog  dem  Amnionium-Magnesiumphosphat,  wenn  man  die  ammoniakalische 
Lösung  eines  Manganosalzes  mit  phosphorsaurem  Natrium  WüL  Das  Salz  bildet 
sich  nach  Braun  (100)  auch,  wenn  Manganchlorttr  einer  hochenden  concenimten 
Lösung  von  Ammonium-Natriumphosphat  hinsugefttgt  wird.  £s  bildet  glänsende, 
wetase  Blattchen.  Wenn  die  Lüh  bei  der  Fällung  Zutritt  hat^  so  entsteht  etwas 
Manganhydroxyd,  und  der  Niederschlag  ist  braun  gefärbt.  Uebrigens  ist  das  ein- 
mal gebildete  Doppelsalz  an  der  Luft  unveränderlich«  Beim  Gltthen  geht  es  in 
Manganpyrophosphat  über  (Debray). 

Doppelverbindungen  von  Manganphosphat  und  ManganchlorUr  sind 
von  H.  Sie.  Claire-Deville  und  Cakun  (10  i)  dargestellt  worden.  Ein  Apatit, 
dessen  Calcium  durch  Mangan  ersetzt  ist,  3Mn|(P04)|*MnCl|,  entsteh^  wenn 
man  Ttiammoniumphosphat,  Manganflnoiflr  und  tbecschttssiges  Manganchlorttr 
im  Kohletiegel  zusammenschmilzt  Beim  Audaugen  der  Schmdse  mit  Wasser 
bleibt  das  Salz  In  Krjstallen  surttck.  Ein  Mangan-Wagnerit,  Mn,(P04)«-MnQ9, 
entsteht  durch  Efhitzen  vom  Ammoniumphosphat  mit  OberBchttsnigem  Mangan- 
chlorttr. 

Manganopyrophosph at,  Mn,P.jO 3 H^O,  wird  als  amorpher,  weisser  Niederschlag 
mittelst  Natriumpyrophosphat  auf  Manganosulfatlosung  },a'fällt.  Durch  Lösen  in  wässriger  schwefliger 
Säure  und  Kochen  der  Lösung  kann  man  das  Salz  krystallUirt  erhalten.  Bei  120°  verliert  es 
i  MoL  Wasser  [ScuWABZKliuniG  (102)].  Wenn  man  der  den  NtedefscUag  von  Manganpyro- 
piwiplMH  enttialteiiideii  FlOssli^it  Bleisupeioggrd  und  SS^wtenluie  Itinniictit  imd  cnrlrmt,  so  ent- 
steht Uebcrm  an  gansäure,  wodiird»  4ic  Flflssjg^dt  todivioktt  gefibbt  wild,  eine  sehr  «aspernUidi« 
Reaction  [Braun  (100)]. 

MoDomanganopyropbosphat,  MnH,P,Of  +  4H,0,  ßUlt  nach  I'AHL  (103;  aus  der 
Xflmg  de»  vorigen  Selset  in  Onbliiic  in  nikrodcopUdieii,  kletneii  Prisneo  aus. 

MsDganonieta Phosphat,  Mn(PO,),,  enteleht  durch  Erintsen  einee  IfupuMijdui- 
Salzes  mit  Überschüssiger  wissriger  PhosphorsMure  auf  316°  als  weisses,  in  Wasser  und  vddttimten 
SMom  maJOsIwhcs  PolTcr.^  Em  wasecrhi^bigc»  Sids,  Mii(PO|)t  +4U,0»  entsteht  dwch  Doppelt 
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zeneUuDg  swischen  ManganchlorUr  und  Atnmoniummetaphospbat  in  kleinen,  röthlich  weissen 
Prismen.  Mit  AnmMmiuiiiiMtepbospbat  bitdeC  es  dn  tcbO«  kfTilallitlrendet  Doppdafa^ 
(NfI|)POg'Mii(PO,),  +  6  H|0  [FlBlTMAirN  (104)].  Das  Mufanosalx  der  TtimetipluwpbMniiu«^ 
Mn,P(04)y+ 11H,0,  enlstdit  nach  LiNDBOM  durch  WechaelsetsetzunK  Von  trniMtaphocphoi> 

saurem  Natrium  und  ManganchlorUr  in  kleinen,  schwer  löblichen  Prismen. 

Manganophoüphit,  MnH  PO,  4- iH^O,  wurde  von  H.  Rose  (105)  durch  Vermischen 
einer  aminoniakalischcn  Lösung  von  Phosphorchloriir  mit  einer  Maoganosaklösung  als  röthlich 
weisser  NJcdefschlie  crbalten.  Des  Selz  verliert  bei  800*  sein  KrTStaliwasser  und  tersetft  «idi 
bei  httherer  Tempemtur  in  Manganopyropliospbat,  Fhosphormangnn  und  Wtsaentoff; 

7MnHPO,,  ^  3Mn.,P,0^  +  MnP  +  711. 

M a  n g  ann b  r  p o ]i h  OS p Ii  i  t.  Durch  Kochen  einer  Lösunty  von  Calciumhypophosphit  mit 
oxalsaurem  Maiiganoxydul  und  Eindampfen  der  Losung  erfolgt  nach  II.  Kose  (105)  cmc 
aattorphe  Sakmasse.  Wvrtz  (106)  crhidt  dnrdi  Weclsdacnetmiig  swisclicn  Barinmhypophosphit 
nnd  Manganosulfit  das  Salz  Mn(H,PO,),  +  H,0  in  TOBenrodien,  Münzenden  Scalenoideni, 
RAMMaLSBlRß  (107)  bdnm  anf  gleicbe  Weise  das  Salt  in  Iddaen,  «ahisdidnlid»  monotdinisdien 
Süalen. 

Manganoarsenit,  Mn^H|(AsO|)^«{' 2H,0,  wird  durch  anenigsaurcs  Ammoniak  ans 
Manganosahlösnnc  d«  Maswowrother  l^derschlog  gefällt,  der  an  der  TjA  dtvdi  Oxydation 
sich  dnnkd  ftrbt. 

Maiiganoarseniat.  Durch  doppelte  Zersetzung  scheidet  sich  das  Monomangannnrsenia^ 
MnHAsO^,  als  weisser,  in  Wasser  unl*5slichcr,  in  SHurcTi  löslicher  Niedersclilag  aus.  Bei  der 
Einwirkung  von  Säure  entsteht  das  saure  Salz  MnH4(AsO^),,  welches  aus  Essigsäure  krystal- 
Ibirt  erhalten  werden  kann.  Durch  Zusatz  von  Mangancarbonat  zu  der  sauren  Lösung  des 
Axseniats  hat  Schbelb  neutrale»  Salz  in  Form  kleiner  Kiystalle  crbdten.  Wenn  man  Mangan- 
ddortlr  durch  ttberschussiges  arsenaaures  Ammoniak  BStt»  so  Tecwanddl  neb  der  gelatinöse 
mederschlng  bei  100**  allmählich  in  Kiystall^  wddie  die  Zusammeiiietzimf  Mn^HfCAsO^), 
4>SH,P  haben  [Debray  (98)^ 

Ammonium-Manganoarseniat,  MnNH^AsO^ -f- 6 H.^O,  entsteht  nach  Otto,  wenn 
man  zu  dner  wannen  ammooiakdisdien  ArsensHuzcldsung  Manganddoillr  setzt,  worauf  der 
Niedersdilag  von  MangauMseniat  aüiAhlidi  in  das  kijrstdlmiscbe  Doppdsalt  llberedit 

M anganochloro.irspniat,  Mnjf AsO^),- MnQj,  nach  dem  Typus  des  Wagnerits  zu- 
sammengesetzt, hnt  Lkchartgkr  (108)  durch  Zusammeoschmdsen  von  Annnoniumaneniat  mit 
ManganchlorUr  dargestellt. 

Manganonetaantinoniat,  ]ifo(SbO,),,  aatsteht  dnrdi  doppelte  Zcvaelzuiig  als  weisBcr, 
an  der  Luft  unveilndeilieher  Niederschlag.  Das  Selz  wird  bdm  Gltthen  fjun^  beim  Eikaltaa 
wieder  vdss.  Das  gej^hle  Salz  widcnteht  der  Binwirkung  staikcr  Siuien. 

IL  Mftnganisalze.  Dieselben  sind  meistens  wenig  besttndig  und  kiystal- 
Hsiren  nur  schwierig,  werden  durch  viel  Wasser  und  Säuren  zersetzt.  Die  Lösungen 

derselben  sind  rlünkelhraim  und  geben  mit  Alkalien  NiedexschUige  von  MangeiK 
hydroxyd.    Nur  wenige  sind  genau  untersucht  worden. 

Manpranisiilfat,  schwefelsaures  Manganoxyd,  MnjCSO^)^.  Reines 
Manganoxyd  und  auch  Manganhydroxyd  ist  weder  in  kalter,  noch  in  heisser 
Schwefelsäure  löslich.  Wenn  aber  etwas  Manganoxydul  zugegen  ist,  so  tritt 
Lösung  ein,  und  es  bildet  sich  eine  purpurrottie  i  lüssigkeit.  Üeim  Verdünnen 
der  Iwösung  mit  Wasser  scheidet  sich  Manganhydroxyd  wieder  aus;  die  farblos 
gewordene  Lösung  enthält  dann  nur  Manganoxydulsalz.  Durch  Erhitsen  wird 
diese  Zersetzung  beschleunigt.  Beim  Erhitzen  von  Manganhydrpxyd  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entsteht  grünes  Manganisulfat^  welches  aber,  selbst  wenn 
man  die  Schwefelsäure  zum  Sieden  erliit/t,  nicht  in  Lösung  geht.  Bei  fortge- 
setztem Sieden  entwickelt  sich  Sauerstoft,  und  es  entsteht  Manganosul&t  (H.  Rose). 

Zur  Darstellung  des  Manganisulfats  bereitet  mnn  lunUch'^t  durch  Behandlung  von  in  Soda- 
ösung  suspendiitcm  Mangancarbonat  mit  Chlor  reines  Mangansuperoxyd.  Nach  dem  Aubwaschen 
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und  Trocknen  reibt  man  dasselbe  mit  roncentrirter  Schwefelsäure  nn  und  erhitzt  den  Brei  all- 
mählich bis  auf  110^  Die  Saueretuffentwickeluog  hört  dann  plötilich  auf;  die  Masse  vrird 
J&6k  and  luniDit  eine  gimmoktte  Fubft  in.  IMcm  irird  dnnklcr  bei  116^i  und  ba  188*  wM 
die  danke^pOa  gewordene  Ifute  Httsslg.  Di«  noch  wurme  Masse  wiid  «nf  einer  enrtmlen 
Unterlage  von  imglasirtem  ForccDan  von  der  Säure  befreit.  Man  reibt  dieselbe  denn  bei  er- 
bühter  Temperatur  mit  reiner  cnnccntrirter  Snlpctcr<;äurc  an,  bringt« sie  wieder  nnf  eine  poröse 
Platte  und  wiederholt  dies  sechs  bis  acht  Mal.  Das  Salz  wird  dnnn  durch  Erwärmen  auf  150® 
von  der  Salpetersäure  völlig  befreit  und  in  einem  trocknen  Gefäss  aufbewahrt 

Dm  80  bereitete  Manganisulfot  bildet  ein  dunkelgriines,  amorphes  Pulver, 
welches  bis  auf  160*  ohne  Zetsetzimg  erbitzt  weiden  kann.  In  höheier  Tem- 
peratur geht  es  in  ItoganosuHat  Ober.  In  concentriiter  Schwefdsftare  ist  es 
fiut  anlOslich;  ebenso  in  concentrirter  Salpetersätire.    Beim  Erhitzen  mit  dieser 

Säure  wird  es  braun;  es  wird  erst  \%neder  grün,  wenn  man  die  Säure  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  verdampft.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer 
dunkelbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  Chlor  entwickelt.  Das  MTngani- 
sulfat  ist  äusserst  hygroskopisch;  es  zersetzt  sich  mit  Wasser  rasch  unter  Aus« 
Scheidung  von  Manganhydroxyd  [Carius  (109)]. 

Kalitim-Manganisulfat,  Mn^  (S 0^)3  •  K2SO4 -f- 24H3O,  wird  nach 
MiTSCHERLiCH  erhalten,  wenn  man  Kaiiuoisulfat  zu  einer  sauren  I^sung  von 
Manganisulfat  setzt  und  die  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  eindampft.  Dies 
Salz  ist  ein  wahrer  Alaun,  in  welchem  cUe  Thoneide  durch  Mangano]^  ersetzt 
ist  Die  dnnkelvioletten,  regelmassigen  Getaner  werden  durch  Wasser  sersetzt. 

Ammonium^Manganisulfat,  Mn3(S04),*(NH4)2S04 +  O,  istebe»> 
Jalls  ein  Alaun«  Die  dunkelrothm  Kiystatte  werden  wie  das  vorige  Sals  er- 
halten und  gldcben  demselben  in  ihren  Eigenschaften. 

Aluminium-Manganisulfat,  SAlt(S04)|*Mii,(S04)|.  Nach  Etasd  (iio) 

erhält  man  dies  Doppelsalz  durch  Lösen  von  1  Mo).  Matigjmosul£at  und  2  Mol. 
Aluminiumsulfat  in  mögUchst  wenig  Wasser  und  Zusatz  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Schwefelsäure  zu  der  Lösung.  Man  erhitzt  dann  auf  etwa  250° 
und  setzt  ein  Gemisch  gleicher  Panmtheile  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
nach  und  nach  hinzu.  Unter  >nt\virkeUinp  rüther  Däm])fe  wird  die  farb- 
lose Flüssigkeit  violett  und  sclieidct  bald  ein  blaues  Krystaiipulver  aus.  Man 
filtlirt  noch  beiss  und  wXsdit  den  Niederschlag  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
dann  mit  ISsessig,  schliesdicb  mit  Aether  aus.  Das  Doppcbulfat  ist  kobaltblau, 
untöslich  in  Wasser,  löslich  in  heisser  verdOnnter  Salssfture,  wobei  Chlor  ent 
mdcelt  wird. 

Ferri-Manganisulfat  Wenn  in  dem  vorhergehenden  Verfahren  das 
Aluminiumsulfat  durch  Eisensulfat  ersetzt  wird,  so  scheiden  sich  bei  100°  hell- 
gelbe Krystalle  aus.  Man  setzt  unter  fortgesetztem  Erwärmen  das  Gemiscb  von 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  zu,  bis  das  Salz  dunkelgrün  geworden  ist. 

Das  gelbe  Salz  hat  die  Zusammensetzung  Fe2(S04)3«2MnS04 •  3HjS04, 
ist  also  ein  saures  Ferri-Manganosulfat  Dies  Salz  entwickelt  bei  Einwirkung 
von  Salsstture  kein  Chlor.  Es  ist  löslich  in  Wasser*  Bei  180^  verliert  es  S  Mol. 
Schwefelslure  und  wird  dunkelgetb  und  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Es  ist  als- 
dann Fe|(S04)|*SMnS04*HtS04. 

Das  durch  Oxydation  des  vorigen  erhaltene  grüne  Sals  hat  die  Zusammen» 
Setzung  Fe,(S04),'Mn,(S04),.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Siedendes  Wasser 
scheidet  Manganoxyd  daraus  ab.    Es  zersetzt  Salzsäure  unter  Ciilorentwickelung. 

Chromi-Manganisulfat,  Cr,(S04)3*Muj(S04)«,  entsteht  in  ähnlicher 
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Weise  wie  das  vorige  Salz,  wenn  man  das  Fernsah  durch  Chromisulfat  ersetzt. 
Das  dunkelgelbe,  krystallisirtc  Salz  zersetzt  Salzsaure  wie  die  vorigen. 

Manganphosphate.  Die  Lösungen  von  Manpaiu ayd  in  Phosphorsäurc 
sind  tletroth  geiarbi,  ähnlich  wie  die  PcrmaiiganaLc.  Nach  Hoppe-Sayler  geben 
bdde  Losungen  aber  «vmchiedene  Absorptionsspectrt. 

Weon  man  Manganoacfd  oder  Mangansuperoxyd  mit  syrupdicker  Phosphor- 
säure eiliits^  bis  die  Sfture  anfingt  zu  verdampfen,  so  ist  die  Maaie  hdss  tief- 
blaUi  beim  Erkalten  purpurfarben  [H.  Rose  (in)].  Mit  Wasser  erhält  man  eine 
rotfiviolette  Lösung.  Beim  Neutralisiren  derselben  mit  Bariumcarbonat  scheidet 
sich  neutrales  Manganiorthophosphat,  Mnj(P04)g -4- 2HjO,  als  pfitsich- 
blüthrothc^  Pulver  aus.    Das  Salz  löst  sich  in  Sauren  mit  rother  Farbe, 

Wenn  man  eme  Lösung  von  Manganoxyd  in  wässriger  Phosphorsäurc  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  ein  grünlichgrauer  Schlamm  ab,  der  bei  106°  • 
getrocknet  ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver  bildet  [Laspeyses  (112)].  Wenn  syrup- 
dicke  Phosphonäure  mit  diesem  Phosphat  bei  100—1 10^  gesättigt  wixd,  so  scheiden 
ach  beim  Concentriren  kleine  ntbinrothe,  glänsende^  doppdtf>fechende  sechs- 
seitige Taldn  oder  Rhombolkler  aus. 

Beim  Erhitzen  von  Manganiacetat  mit  Phosphorsäure  entsteht  ebenfalls  ein 
grünlichgrauer  Niederschlag,  der  nach  CmtlSTlMSEM  (113)  das  Orthophosphat 
Mn,(P04),  -h2H,0,  ist. 

Das  Salz  löst  sich  in  überschüssiger  Phosphorsäure,  nach  längerem  Stehen 
bei  170 — 190"  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  violetter  Niederschlag  von 
Manganipy rophosphat,  Mn2Hj|(P20j)2  aus.  Erhitzt  man  längere  Zeit  auf 
320  ^  50  bildet  sich  ein  scbOn  rothes  kiystaUiniscbes  Salz. 

Alle  Maoganoxyde,  mit  AusniAme  des  Manganoxyduls,  geben  mit  Phosphor- 
säure violette  Schmelzen!  welche  ach  in  Wasser  mit  rother  Farbe  lösen.  Auch 
mit  Manganoiqfdul  erfaüt  man  die  Reaction,  weon  man  gleichzeitig  dn  Oigrdations- 
mittd  anwendet 

Manganiarseniat,  &bi}(As04)|  +  3H|0,  entsteht  durch  Behandeln  von 
Maoganiaoetat  mit  Arsensllure  und  bildet  ein  graues  Pulver  (Ooustbmsbn). 

III.  Manganbioxydsalse.  Das  Mangansuperoxyd  kann,  wie  Frkmy(ii4)  nachgewiesen 
hat,  mit  Sauerstoflfsäuren  Salze  biMcii|  welche  dem  Mangaotetrachlorid  cnt^iecheti,  und  in  welcher 

CS  die  Rolle  der  Basis  spielt. 

Schwefelsaures  Mangansuperoxyd  entsteht  nach  I'rjemv,  wenn  man  100  TUe.  Kalium> 
pcnnanganat  mit  fiOO  Thhk  Sdiwcfi^iuie,  dk  mit  150  TUd.  Waner  veidOiint  sind,  m  der 
Külte  venetot  Die  anfangt  ttlardg  amgewliiedcne  UebenMmgandiuve  zencCtt  sich  aDndOilieh 
unter  SauerstoflTentwickclung.  Nach  einigen  Tagen  ist  eine  dunkel^clbe  Flüssigkeit  entstanden, 
welche  das  Sulfat  MnO,•2SO^  oder  Mn(SO^).j  enthält.  Dies  gelbe  Salz  ist  lerflles^ürh,  !m<;- 
lich  in  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxydhydrat, 
Mnü,-2H,0,  zersetst. 

Ans  der  gelbes  Ltfemig  scheidet  ekh  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  auf  Znaats  von  KaUum* 
siilfat  du  sdiwanes  Stdftt  von  der  ZusammeiiMttimg  MnO,'SO,  ans,  welchei  duidi  Behamilung 
mit  Schwefelsäure  wieder  in  das  gelbe  Salz  übergeht. 

Das  gelbe  Salz  bildet  krystaUisirte  Doppclsulfate.  Wenn  man  zw  der  Lösung  derselben 
Mangansulfat  seUt,  so  scheidet  sich  das  Salz  MnO,  •(SÜ,),'MnO*  (SO,),  +  9H,0  oder 
Mn(SO^),'MnS,0,  +  9H,0  in  hexagonalen  Tafeln  ana.  Dae  Sak  wird  andi  dnidi  Alkohnl 
alt»  der  achwefdaattfen  Lttsung  de*  gelben  Sabes  g^DOIt  Es  fllibt  Sdiwefelslnte  raacaroa. 
Durch  Wasser  wird  e*  sexMla^  indem  iieii  MangnanqMvosgrdlijdmt  anaacbeidet  und  Mm^nifvlfiit 

in  Losung  bleibt. 

Wenn  dies  SaU  in  Gegenwart  von  Kaliumbisulfat  krystallisirt,  ao  bUden  aieh  braun  ge- 
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färbte  krystallisirte  Knrper,  Doppclsalze,  die  sidi  von  dem  roscnfarbenen  Solfat  ableiten,  in 
vcichcm  das  Manganobuulfat  mehr  oder  weniger  durch  KaJiumbi^uUat  «Msctet  ist.    Durch  Wasser 

IV.  Manganite.  Das  Mangansuperoxyd  kann  unter  Umständen  sich  wie 
eine  Säure  veiiialteti  und  mit  Basen  inystallinrte  Salae  liefem.  Jn  Vf tutet  sut- 
pendirtes  Mangansuperozydhydiat  vertreibt  aus  Calcium-  oder  Natriumcarfoonat 
die  Kohlensäure  und  verbindet  sich  mit  den  Basen.  Solche  Salze  sind  von 
Gorcsu  (47)  entdeckt  worden,  und  nach  ihm  muss  man  das  Mangansupenucyd 
darin  als  manganige  Säure  bezeichnen  und  die  Salze  Manganite  nennen. 

Tn  Bezug  auf  die  Darsteiiung  des  reinen  Nfangansuperoxyds  bemerkt  (Iorgeu, 
dsLss  man  das  Verfahren  von  Berthier,  wiederholte  Oxydation  des  rothen  Man- 
ganoxyds mittelst  siedender  concentrirter  Salpetersäure,  ausführen  müsse.  Das 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  gefülltes  Mangancarbonat  dargestellte  Super- 
oxydhydrat enälält,  wasserfrei  gedacht,  nur  15*54 f  Sauerstoff  mehr  als  MnO» 
während  die  Theorie  19'B5%  verlangt;  es  ist  eine  Verbindung  des  Bioxyds 
m|t,  dem  Oxydul,  also  manganigsaures  Manganoigrdul,  MnO>5nMnOy.  Ifaa 
muss  es  wiederholt  mit  siedender  Salpetersäure  behandeln,  um  das  Manganoxydul 
zu  entfernen.  Eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  wird  dann  nicht  mehr  durch 
das  Superoxyd  entfärbt,  was  der  Fall  ist,  sobald  Manganoagrdul  zugegen  ist^  im 
Verhältniss  zu  der  Menge  der  letzteren. 

Das  in  Wasser  suspcndirte  Manj^ansuperoxydhydrat  rötliet  blaues  Lackmus- 
papier und  cutwickcxL  Kuhlemuurc  au:>  den  Carbonaten  der  Alkalien  und  aika- 
^scben  Brden.  Keutrale  Lfistmgen  von  Caldum-,  Barium-,  Mangan-,  Silber«  etc. 
Salaen,  selbst  von  Chlomatrium  und  Kaliumsulfat  werden  in  Berflhmng  mit  dem 
Superoxydhydrat  in  Folge  Fkeiwerdens  von  Säuren  deutlich  sauer«  Von  einer 
Spur  anhaftender  Säure  kann  diese  saure  Reaction  nicht  herrühren,  denn  nadi 
der  Sättigung  mit  einer  Base  ist  weder  in  der  Flüssigkeit  noch  in  dem  Niedor- 
scblag  eine  fremde  Säure  nachweisbar. 

Aus  verdünnten  Losungen  von  Kaliumcarbonat  und  Xatriumcarbonat  absorbirt 
das  Bioxyd  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  7  Kali  und  4  1^  Natron.  Danach 
wurden  Verbmdungen  entstehen,  welche  etwa  der  Formel  K^O'löMnÜg  ent- 
sprechen'. Nach  Stdtgl  und  Morawsiu  (115)  dagegen  bat  das  in  der  Wärme  er- 
zeugte, ausgewaschene  und  getrocknete  Kaliumsalz  die  Zusammensetzung  K^O» 
8MiiO,H-8H|0;  nach  Wbight  und  Menke  (116)  ist  es»  neben  Vitriolöl  gt- 
Irocknet,  4K,0  •  31  MnO,  +  1 9 H,0,  zusammeogesetzti 

Kaliummanganit.  Wenn  man  Kohlensäure  durch  eine  alkalische  Lösung 
von  Kpliummanganat  leitet^  bis  alles  freie  Alkali  gesättigt  ist,  so  bildet  sich 
Kaliumpermanganat,  welches  die  Flüssigkeit  roth  färbt,  und  es  scheidet  ?irh  ein 
gelber  Niederschlag  ab.  Derselbe  ist  nach  den  Analysen  Gorgsu's  KtO-öMnO« 
zusammengesetzt. 

Durch  starkes  (ilühen  von  Kaliumpermanganat  zersetzt  sich  dies  Salz,  und 
es  bleibt  ein  braunschwarzer  RücksUnd,  welcher  der  Zusammensetzung  K^O 
-hSMnO,  entspricht.  Dieser  verUeit  beim  Behandeln  mit  Wasser  Slf  Kali, 
ao  dass  daa  GOECBu'BGhe  Kaliummanganit  K,0-5MnOa  zurOckbleibt  (RamoLs- 
BERG  (117)]. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  nach  Stingl  und  MoaAWSKJ 
die  Verbuodang  K^O'SMnO, SH^O,  welche  auch  durch  Reduction  von 
Kaliumpermanganat  mittelst  verschiedener  organischer  S'ibstanzen  sich  bildet. 
WaicuT  und  Menke  erhielten  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  kalte 
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Lösung  von  Kaliumpermanganat  eineii  braunen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung K,0-2MnO- 12Mn02. 

Calciummanganit,  CaO'5MnOj.  Line  Lösung  von  MangannitraL  wird 
in  eine  überschüssige  Lösung  von  Calduinhypochlorit  gegossen,  wobei  ein  brAun- 
Bdiwaner  NtedeischUig  von  obiger  Zasammensetziing  ausfiUlt  (Gorgbu). 

Nach  RisLBR  (ivS)  entsteht  Calctummanganit  durdi  GlQhen  eines  innigen 
Gemisches  von  KaliumperroaDganat  mit  Chlorcalcium  und  Auswaschen  des  Pro- 
dukts mit  warmem  Wasser.  Der  Rückstand  ist  ktystaUtnisch,  Idcht  löslich  in 
warmer  Salzsäure,  weniger  löslich  in  Salpetersäure. 

Bariummanganit,  BaO  öMnOj,  in  rihnlichcr  Weise  wie  das  Calcium- 
manganit erhalten,  bildet  ein  dunkelolivgrünes,  krystalitnisches  Pulver,  leichter  lös- 
lich in  Salzsäure  als  in  Salpetersäure. 

Bleimanganit  bildet  ein  schwarzes,  krystallinisches  Pulver,  löslich  im 
ROnii^wasser. 

Man  g  an  mang  an  it,  MnO^öMnO^f  bildet  sich,  wenn  man  in  Wasser  sos- 
pendirtes  Mangancaifoonat  mit  Chlor  behandelt^  bis  die  lifosBe  mit  Sinren  mcht 
mehr  aufbraust  (GoROBu). 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Mangan nsn^;'e  entstehen  die 

Verbindungen  MnO'SMnOj  und  2MnO-5MnO,  Andere  Manganomanganite 
entstehen  durch  Erhitzen  von  Mangancarbonat  an  der  i.uft:  MnO'2MnOj  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Manganoxydnl;  3MnO- 
öMnOj -f- lOHjO,  welcher  Niederschlag  beim  Trocknen  sich  leicht  verändert 
und  beim  Erhitsen  im  Lnfistiom  auf  140**  in  MhO- 11MnO<2  +  H,0,  im  Saner- 
stolbtrom  in  MnO'SdMhOf'i- SH^O  übergeht  [Velev  (ii9)1- 

ßn  Calciummanganit  ist  für  die  diemisdie  Industrie  von  grosser  Wichtig« 
keit.  Nach  dem  von  WstDOiff  (lao)  angegebenen  VerfS&hren  wird  in  ebe  solche 
Verbindung  das  Manganchlorür  der  bei  der  Chlordarstellung  entfallenden  Rück- 
standslaufren  übergeführt,  worauf  dieselbe  mit  Salzsäure  wieder  zur  Chlorbereitung 
dienen  kann.  Man  hat  schon  früher  versucht,  das  mittelst  Kalks  aus  den  Mangan- 
laugen gefällte  Manganhydroxydul  durch  Behandeln  mit  erhitzter  Luft  höher  zu 
oxydireu.  Allein  die  Operation  beansprucht  sehr  viel  Zeit  und  Luft  und  die 
Oxydation  geht  nur  bis  zu  MnjiO,  (vielleicht  MnO'MnO^).  Weldon  wandte 
'einen  Ueberschuss  von  Kalk  an.  Die  Oigrdation  des  Manganhydroxyduls  findet 
'dann  mit  grosser  Leichtigkeit  bei  wenig  erhöhter  Temperator  statt  and  zwar  bis 
zum  IiCangansuperojcyd,  so  dass  sich  Calciummanganit  bilden  kann.  Die  Ver- 
bindung CaO'MnO,  oder  CaMnO^  würde  bei  weitem  mehr  Salzsäure  bean^ 
Sprüchen,  als  das  Mangansuperoxyd,  um  die  gleiche  Menge  Chlor  zu  entwiclieln: 

Ca O •  Mn O 2  +   H Cl  =  Ca Cl,  H-  3H3O  4-  2C1, 
also  2  Atome  Chlor  werden  mit  6 HCl  erzeugt.    Bei  richtiger  Leitung  der  Oxy 
dation  entsteht  aber  nicht  das  normale  Manganit,  sondern  ein  saures  SalzCaO- 
2Mnüj  oder  CaMn^Oj,  und  mit  diesem  werden  2Cl  mit  öHCl  eutwiickelt;  so 
wild  also  l  weniger  Salzsäure  gebraucht,  als  vorhin: 

CaO-3MnO,+  10HClsCaCl,H- 3MnCl,-4-  5H3O  +  4Q. 

Diese  Mangantte  sind  allerdings  rein  fllr  sich  noch  nicht  daigesteUt  worden; 
man  erhält  sie  als  amorphe  Körper  im  Gemisch  mit  anderen  Stoffen.  Man  kann 
aber  ihre  Existenz  annehmen,  denn  sie  zeigen  neutrale  Reaction,  durch  Zucker- 
lö?ung  wird  ihnen  kern  Kalk  entzogen;  bei  der  Einwirkung  von  Manganchlorür 
•wird  nicht  alles  Calcium  an  Chlor  gebunden,  sondern  nur  die  Hälfte: 

2CaMnO,H-  MnCl,-*-  2H,0     CaH,(MnO,),-i-  CaCl,+  MntOH),. 
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Die  Fig.  237  und  238  zeigen  die  cur  Ausübung  des  Weldon- Verfahrens  gebrauchten  Apparate, 
T  ist  ein  Chlorentwickclungsapparat  gewöhnlicher  Construction ,  der  zum  Auflösen  von  natür- 
lichem Braunstein  dient.  E  sind  die  viel  grösseren  Chlorentwickler,  aus  säurefesten  Sandstein- 
platten hergestellt,  in  welchen  das  Calciummanganit,  der  Weldonschlamm,  zersetzt  wird.  Die 
I^auge  aus  T  fliesst  in  die  Behälter  E  und  aus  diesen  in  den  sogen.  Neutralisirungssumpf  F. 
Derselbe  ist  aus  säurefesten,  sehr  gut  gedichteten  Steinplatten  hergestellt  und  besitzt  ein  Ruhr- 
werk. Die  Laugen  werden  hier  mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt,  bis  die  freie  Säure  abgestumpft 
und  alles  Eisen  als  Hydroxyd  ausgenillt  ist.  Die  neutralisirtc  Lauge  wird  mittelst  der  Pumpe 
G  (aus  Gusseisen  mit  bronzenem  Kolben)  durch  das  Rohr  a  in  die  Klärgefässe  //  aus  Eisen- 
blech gepumpt.  Es  sind  deren  zwei  vorhanden.  Jedes  hat  ein  weites  Ablassrohr  mit  Schütze 
/'  nicht  weit  Uber  dem  Boden.  Nach  innen  geht  dies  in  ein  drehbares  Rohr  Uber,  so  dass  bei 
geeigneter  Neigung  des  letzteren  nur  völlig  klare  Flüssigkeit  abgelassen  werden  kann.  Beide 
Rohre  münden  in 
ein  gemeinsames 
Rohr,  welches  sich 
vor  den  beiden 
Thürmen  O  wieder 
theilt,  indem  je  ein 
Zweig  in  jeden  der- 
selben in  etwa  zwei 
Drittel  der  Höhe 
einmündet,  lieber 
den  Klärgefässen  // 
befindet  sich  ein 
Kasten  k,  in  wel- 
chen die  Lauge  aus 
Rohr  a  zunächst 
einflicsst,  und  wel- 
cher mit  zwei  ver- 
schliessbaren  Oeff- 
nungen  versehen 
ist,  so  dass  ent- 
weder das  eine 
oder  das  andere 
Bassin  //  gefüllt 
werden  kann.  Jedes 
Bassin  hat  noch  ein 

Bodenventil,  durch  (Ch.  JHT  i 

welches  der  abgesetzte  Schlamm  in  (nicht  dargestellte)  Rinnen  entleert  werden  kann. 

In  den  Thürmen  0  0,  den  sogen.  Oxydisern,  wird  nun  die  Manganchlorürlauge  mit 
Kalk  vermischt  und  durch  das  Gemisch  ein  starker  Luftstrom  geblasen.  Wegen  der  hierbei 
stattfindenden  Erschütterung  müssen  die  Thürme  in  einem  festen  BalkengerUst  stehen.  Die  Kalk- 
milch wird  in  den  Eisencylindern  /  und  K  bereitet.  Der  erstere  dient  zum  Löschen  des  Kalkes 
und  Herstellung  der  Kalkmilch,  das  GefUss  A'  zum  Aufbewahren  derselben  und  als  Sumpf  für 
die  Kalkpumpe  Z.  Durch  diese  wird  die  Kalkmilch  in  den  mit  Rührwerk  oder  einem  KÖRTINC'- 
schcn  Luftgeblä-se  versehenen  Eisenbottich  M  gefördert,  aus  welchem  durch  besondere  Ventile 
mm  entweder  der  eine  oder  der  andere  Oxydationsthurm  gespeist  wird.  Die  Kalkmilch  wird 
aus  möglichst  reinem,  gut  gebranntem  Kalk  hergestellt  Der  Oxydiser  ist  etwa  zur  Hälfte  mit 
Manganlauge  gefüllt,  welche  per  Liter  etwa  50  Grm.  MnO,  enthält,  alles  Mangan  als  MnO, 
gedacht.  Man  erwärmt  durch  Einlassen  von  Dampf  auf  etwa  65"  und  lässt  Kalkmilch  cin- 
flicssen,  indem  das  Gebläse  langsam  arbeitet.  Mittelst  eines  kleinen  Probirhahns  entnimmt  man 
von  Zeit  zu  Zeit  Flüssigkeit  und  prüft,  ob  das  Filtrat  alkalische  Reaction  zeigt,  d.  h.  ob  genug 
Kalk  zugesetzt  ist.  In  die  ThUrmc  O  tritt  ein  Gebläseluftrohr  d  ein,  welches,  vom  Windkessel  K 
kommend,  an  jeden  Thurm  einen  Zweig  mit  Ventil  abgiebt.    Das  Rohr  muss  Uber  den  Rand  des 
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Thunnes  und  innen  bi»  auf  den  Boden  desselben  geführt  sein,  da  Verbindungsstutien  wegen 
der  Erschütterung  des  Thunnes  während  des  Durchblasens  der  Luft  nicht  halten  würden.  Das- 
selbe gilt  für  das  Kalkrohr  und  das  Datnpfrohr.  Das  Manganrohr  b  wird  zweckmässig  mittelst 
eines  Kautschukrohres  mit  dem  Thurm  verbunden.  Das  Luftrohr  d  verzweigt  sich  am  Boden 
des  Thurmes ;  es  besitzt  schräg  nach  unten  gerichtete  Löcher.  Wenn  nun  die  Prüfung  alkalische 
Reaction  ergeben  hat,  so  lässt  man  noch  ein  Viertel  bis  ein  Drittel  der  verbrauchten  Menge 
Kalkmilch  in  den  Thurm  fliessen  und  lässt  nun  das  Gebläse  mit  voller  Stärke  wirken.  Zur  Her- 
vorbringung des  Luftstromes  dient  die  Dampfgebläsemaschine  P.    An  dem  Windkessel  Ji  ist 


(Cb.  238.) 


ein  Manometer.  Der  aus  Chlorcalciumlösung,  Kalkhydrat  und  Manganhydroxydul  bestehende 
Inhalt  des  Thurmes  ist  hell  gefärbt.  Durch  Einwirkung  des  Luftstromes  verwandelt  sich  die 
Farbe  des  dUnnen  Breis  in  tiefes  Schwarz.  Zunäclist  wird  wesentlich  neutrales  Manganit  erzeugt ; 
um  die  Menge  Basis  möglichst  herabzudrUcken,  lässt  man  am  Schluss  noch  etwas  Manganchlorilr- 
lösung  (Beendigungslauge,  ßna/  liquor)  cinlaufttn,  so  dass  möglichst  saures  Manganit  ent- 
steht. Man  lässt  das  Gebläse  wirken  (4—5  Stunden),  bis  eine  Probe  nach  der  Filtration  auf 
Zu5iatz  von  Chlorkalklösung  keine  braune  Fällung  giebt,  also  kein  Mangan  mehr  gelöst  enthält. 

Man  lässt  nun  den  Inhalt  des  Thurmes  durch  Ventil  n  und  Rohr  c  in  einen  der  Schlamm- 
kästen SS  laufen.  Von  einem  dicken  Schlamm  scheidet  sich  bald  die  klare  Chlorcalciumlösung, 
welche  durch  das  drehbare  Knierohr  i  abgelassen  wird.  Der  dicke  Schlamm  kommt  durch 
Schieberventile  /  und  Röhren  g  in  die  Chlorentwickelungsgefässe  E. 

Bei  dem  Oxydationsprocesse  können  zwei  störende  Erscheinungen  auftreten.  Wenn  das  Ge- 
bläse bereits  heftig  wirkt,  ehe  irgend  welcher  Kalk  oder  nicht  genügend  Kalk  in  der  Flüssigkeit 


Mangan. 
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vorhanden  ist,  so  geht  nlles  Mangan  in  rothes  Ciryr\,  Mn,0^,  Uber.  Aus  der  »rollien  Ckugß* 
(red  oder  /oxy  baitJus)  kann  man  nicht  wieder  normales  Manganit  herstellen. 

Wenn  das  Gebläse  nicht  staik  genug  ubeitet  und  mehr  Kalk  zugegien  ist«  als  sich  mit 
dem  llaagaii  TCibindcB  kami,  to  kano  eine  »steife  Clnife«  (IMnI  oder  iJjjf  koAu)  enlMdMi. 
Be  tritt  dann  eine  Verdickung  ein,  die  bis  zum  Festwerden  der  ganzen  MilM  gehen  kann, 
lU  starkes  Erwärrnen,  Ul)er  60°  hinaus,  kann  das  Entstehen  der  steifen  Charge  befördern. 

In  England  werden  Uber  <>0  %  des  gesammten  Chlors  nach  dem  WKi.DON-Vcrfahren  dargestellt* 
Grosse  Mengen  Chlor  gehen  dabei  in  Form  von  werthlosem  Chlorcalcium  verloren.  Die  Ver« 
mdke,  MV  letstemD  SUttin«  oder  Chlor  wledetsufewlimen,  haben  bis  jetzt  noch  kein  tedmiseh 
boAaediMndBi  oiMhan.   WstDOM.  McHnmr  ii>  A>  habea  Mwb  venodttt  aieltf  CilcfaHi* 

inaqganit,  sondern  Ifagpilimmanganit  zu  erzeugen  und  sni  Chlordarstellttng  zu  verwendeik 
Man  erhält  dann  Chlormagnesiiunkugen  als  Rückstand.  Aber  die  bekannte  Zersetzung  des  Chlor- 
magnesiums  mit  Wasser  Magnesia  und  Chlorwasserstoff  in  der  Gluthhitte  ist  im  Grossen  in 
dnfechen  Oefen  noch  dnicbni  nicht  vcllellndig  dttfchgeftdut  worden. 

V.  Manganate.  Bereits  Schkelb  war  es  bekannt,  dass  man  durch  Glühen 
emes  Gemeoges  vod  Biaunstdo,  Kali  und  Salpeter  eine  Masse  erbMl^  die  sich  in 
Wasser  mit  giOner  Farbe  lOst,  und  deren  I^ösung  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser 
die  grüne  Farbe  in  blau,  violett  und  roth  lindert  Er  nannte  dieselbe  desabalb 
^ChamaU^ii  wUnerale*.  Im  Jahre  1817  zeigten  Chevillot  und  Edwards  (121), 
dass  diese  Verbindung  ein  wahres  Salz,  aus  Kali  und  Mangansäure  bestehend, 
sei.  Später  untersuchten  Forchtiammer  (122),  sowie  Frümher2  (123)  diese  Ver- 
bindungen. MiTsciiERLiCH  (124)  wies  im  Jahre  1830  nach,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  Braunstein  zwei  Säuren  des  Mangans  entstehen,  deren 
Haupteigenschaften  er  feststellte.  Dabei  ist  nach  Mitscherlich  die  Gegenwart 
von  Ltift  oder  eines  AlkaKnitrats  fttr  die  Reaction  günstig. 

Die  Manganate  in  festem  Zustande  haben  eine  intensiv  rothe  Farbe.  In 
Bertthnuig  mit  glühenden  Kohlen  oder  leicht  osydirbaren  Stoffen  rufen  sie  De- 
tonation, hervor.  Nar  die  Alkalimanganate  sind  ,  mit  grüner  Farbe  in  Wasser 
Htelicb.  .Durch  Zusatz  von  Sfturen  werden  diese  Lösungen  roth  geOlrhi^  indem 
sich  Permanganat  bildet.  Wässrige  schweflige  Säure  oder  eme  Alkalisulfitlösung 
entfärbt  dieselben  sofort,  Salzsäure  bewirkt  erst  Rothßlrbung,  dann  Entfärbung, 
indem  sich  erst  Mangftnsuperchlprid,  dann  unter  Chlorentwickeluog  Mangan- 
chlorür  bildet. 

K  n  1  i  11  m man  gan n  t ,  KoMnO^.  Man  glüht  bei  lAiftzutritt  ein  Gemenge 
gleiciier  1  heile  fein  gepulverten  Braunstein  und  Kalihydrat,  wobei  Mai^noxjrd 
und  Kaiiummanganat  icsuitiren: 

SMnOj-t-  2KH0  =  KjMnO^  -4-  Mn^Os^-  H3O. 

Die  schwarze  Schmelze  wird  mit  Wasser  behandelt,  die  grüne  Lösung  giebt 
nadi  der  Filtration  von  dem  Manganoxyd  beim  Eindampfen  im  luftleeren  Raum 
Kfysialle  des  Manganats; 

BtCRAiiP  empfiehlt;  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Braunsteinpulver  und  IS  Tbln. 
Kalibydiat  im  Saucrgtoirstroro  zu  gltihen. 

Man  kann  statt  des  Sauerstofis  eiimi  Zusatz  eines  Chlorats  oder  Nitrats 
verwenden.  Ein  Gemisch  von  1  Thi.  gepulvertem  Mangansuperoxjrd,  3  Thln. 
Kalihydrat  und  3  Thln.  Kaliumchlorat  wird  in  einem  etsemen  Ti^t  unter  Vm- 
rflhren  mit  einem  eisernen  Stabe  geschmolzen,  bis  die  Masse  homogen  vUL  Nach 

dem  Erkalten  wird  dieselbe  in  Wasser  gelöst. 

Nach  AscHoar  (135)  ist  das  beste  Verfahren,  eine  mit  KaUbydrat  versetzte 
concentrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  sum  Sieden  zu  ethilien.  £s  em> 
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wickelt  sich  Sauersto^.  Die  nach  dem  Erkalten  erhaltene,  grüne,  kiystalUnisch 
Masse  wird  wieder  in  Kalilauge  gelöst: 

KjMnjOs-f-  2KHO  =  2K2MnO,  -f-  HjO  +  O. 

Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  im  luftverdünuten  Raum  gut  ausgebildete, 
fast  schwarze  Krystalle,  die  an  der  Luft  grün  werden. 

Die  Kiystalle  sind  nach  MmCHBRUCH  isomorph  mit  Kaliumsulfat  Sie  sind 
an  trockener  Luft  unverftiiderlich.  Mit  Wasser  g^bea  sie  eine  grttne  Lösung. 
In  Gegenwart  von  vielem,  Ittfkfaaltigen  Waaser  tritt  Oxydation  an  Peimangvwt 
ein.  Auch  ohne  grossen  Ueberschuss  von  Wasser  kaim  diese  Oxydation  all- 
mählich  stattfinden,  wobei  sich  dann  Mangansuperoxyd  ausscheidet: 
SKjMnO^  4-  311^0  ^^KjMnjOs-H  MnOa-HjO  +  4KHO. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  andere  Säuren  bewirken  rasch  die  Bildung 
von  Permanganat  und  Mangai^oxydulsalz: 

ÄKjMnO^  -t-  iHjSO^«  2K,Mn,Og-+-MnS04-4-  ^K^SO^  -h  4H,0: 

Selbst  KohlensSure  verursacht  die  Bildung  von  Permanganat,  indem  sich 
Manganäuperoxyd  ausscheidet 

Wenn  Kaliummanganat  in  Schwefelkohlenstoffdampf  geglüht  wird,  so  ent* 
steht  MangansulfUr,  Kaliumpol]rsulfid  und  Kohlensäure.  Wenn  kdn  Ueber- 
schuss  von  Kali  zugegen  is^  so  findet  die  Reaction  eiq>losionsartig  statt  {Müllkr 

(126)]. 

Bariummanganat,  BaMn04,  entsteht  durch  Glühen  von  Bariumnitrat  mit 
Manganoxyd,  oder  indem  man  Kaliumchlorat  mit  Bariumhydroxyd  schmilzt  und 
in  der  Schmelze  fein  gepulvertes  Mangansuncroxyd  auflöst.  Die  erkaltete  Masse 
wird  mit  Wasser  behandelt,  um  das  Chlorkalrim  zu  entfernen.  Das  Barium- 
manganat  bleibt  als  dunkelgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  zurück  (^Wühler). 

Chevillot  und  Edwards  haben  das  Salz  durch  Glflhen  von  Manganbioxyd 
mit  Baryt  unter  Luftzutritt  dargestellt  Beim  GlUhen  von  Mangansuperoxyd  mit 
salpetersaurem  Barium  erhüt  man  das  Salz  ab  grQnes,  aus  mikroskopischen  hexa- 
gonalen  Tafeln  bestehendes  Pulver  (Forchhamiibr,  Rosbnstiehl). 

Auf  nassem  Wege  erhftlt  man  das  Salz  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu. 
einer  Lösung  von  Uebennan^säure  oder  durch  Digestton  von  Bariumper- 
manganat  mit  Barytwasser. 

Nach  BöTTGER  (127)  entsteht  ein  schön  grünes  Bariummanganat,  wenn  man 
den  violetten  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  Kaliumpermanganat^ 
lösung  entsteht,  in  einer  Metallschale  glüht. 

Das  Bariummanganat  hat  eine  smaragdgrüne  Farbe.  An  trockener  Luft  ist 
es  unveiMnderlich,  durch  SMnren  wird  es  zersetzt  S«n  VoL-Gew.  ist  4*85. 

Es  wird  als  Deckfarbe  benutzt  unter  dem  Namen  Casseler  Grün.  Rosbn- 
STIEHL  (is8)  hat  es  auch  für  den  Baumwolldruck  empfohlen,  da  es  durch  Ei  weiss 
auf  den  Geweben  fixirt  werden  kann.  Im  Grossen  stellt  man  es  dar  durch 
Glühen  eines  Gemisches  von  14  Thln.  Braunstein  und  SO  Thln.  Bariumnitratv 
dem  etwa  6  Thle.  Bariumsulfat  zugefügt  werden,  um  das  Schmelzen  zn  verhindern. 
Oder  man  nimmt  24  Thle.  Mangannitrat  und  30  Thle.  -sulfat.  Wenn  die  Masse , 
schön  grün  geworden  ist,  so  wird  sie  aus  dem  Ofen  gezogen  und  zermalen. 

Bleitnanganat,  PbMnO^,  ist  von  Berthi£R  durch  Sduneken  eines  Gemisches  von 
Manganoxyd  und  Blemttrat  dngestdlt  winden.  Es  bildet  ein  grUnet  01m,  wdckes  die  Feuchtig- 
kdt  der  Luft  «atidit  tmd  dabei  braun  wird. 

Msnganomanganate  entstehen  nach  Guyard  (129)  durch  Behandeln  von  einem  MoL 
KaliummmgMMt  mit  81  4  oder  b  MoL  eines  Manganosakes»  oder  diircli  nefar  oder  weniger 
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starkes  GlUhen  der  Manganopennanganate.  Guyaru  beschreibt  Mn^O,  oder  Mn' MnO^- -IMnO; 
ferner  Mn^Oi  oder  Mn'MoO^'SBinO,  endlich  Mo^O,  oder  Mq 'MoO^  ^MoO.  Die  Verbin» 
dmgn  ver1tilt«B  deh  Mangnwxjrd;  ihre  Farbe  kt  loAlmNiii  bis  bisniwdiwais.  Der  KOrpcr 
Mn^OfiMSMiiiO«  faftt  die  ZuBenmenielBing  des  MMfüMMqrdaloqrdt;  der  Kdfper  Ibi^Oi 
=  3Mn,0,  die  des  Mangiinoxyds.  Den  Bramieldii  keim  mm  als  nctttndes  MaageiioiBaiigaBet 
Mn-MnO,  =  2MnO,  ansehen. 

VT.  Perm  an  panate.  Die  Ueb ermangansäure  bildet  gut  krystallisirende 
Sake,  welche  den  Perchloraten  isomorph  sind.  Sie  sind  in  Wasser  mit  tief  pur* 
purrother  Farbe  löslich;  einige  sind  zerfliesslich ;  am  wenigsten  löslich  ist  das 
SUbersak.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  verdUimter  Säuren  oder  von  Chlor 
aaf  die  Hangmiale.  Umgckehn  kann  man  eine  coacentriite  Kifilllnpe^Dallg!■lM^ 
Utonng  dufdi  Kodien  mit  Kali  in  Mangaaatlötung  umwandeln  (AschokTi  s,  oben 
P*l^-  95)*  Ammoniak  zersetzt  die  Losungen  der  Permanganate;  es  scheidet  sieb 
ein  bramer  Niederschl^  aus,  und  die  Lösung  wiid  entftrbt;  Ammoniaksalze 
veiindem  die  Farbe  der  Lösung  nicht.  Die  Permanganate  in  festem  Zustand 
werden  durch  Salj^etersäure  oder  Schwefelsäure  zersef/t,  indem  sich  ozonisirter 
Sauerstoff  entwickelt  und  Superoxyd  gebildet  wird.  Schweliige  Säure,  die  Sul- 
fite oder  Thiosulfate,  sowie  die  meisten  organischen  Stoffe  entfärben  und  zer- 
setzen mit  Leichtigkeit  die  Permanganatlösungen.  Aucii  balzsäure  zersetzt  die- 
selben,  besonders  in  concentrirtem  Zustande  und  beim  Erwärmen,  indem  sich 
Chlor  entwickelt: 

KMnO«  +  SHQ  « lifoO^H-  KQ  +  4H,0  +  bCl 

Kaliumpermanganat,  RMn04  oder  R^Mn^Og.  Dies  Salz  bildet  sich 
immeti  wenn  Iitoganoiyde  mit  oxydirenden  Kaliumverbindungen,  wie  KaUum* 
chlorat  oder  4utrat  geglüht  werden. 

Chevttxot  und  Edwards  haben  folgendes  Verfahren  angegeben.    Man  glüht 

ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Mangansuperoxyd  und  1  Tbl.  Kalihydrat  oder  2  Thlen. 
Kaliumnitrat.  Wenn  die  mit  Wasser  aus  der  Schmelze  erhaltene  Lösung  grttii 
ist,  so  setzt  man  Salpetersäure  zu.    Man  dampft  zur  KrystaUisation  ein. 

WöiiLER  (130)  empfiehlt,  geschmolsencm  Kaliumchlorat  Kalihydrat,  dann  Braunsteinpulvet 
im  Ueberschuss  zuxuseuen.  Das  Bioxyd  löst  sich  in  der  Schmelze  unter  Grlinfärbung.  Mao 
erUnt  faif  fiir  ToHrtÜBdigen  Zenctaang  des  Chioiats»  ttert  es  crinlten  und  licht  mit  «iedendem 
Wener  aas.  Wean  die  Galctnation  nkiit  an  Ende  geflUvt  wlrdi  m  ksystallisirt  anfaags  am  der 
Li^sung  neben  Kaliumpermanganat  auch  Kaliumpcrclilorat  aus. 

Nach  Gregory  (131)  setrt  man  10  Tille,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelösten  Kalihydrats 
%u  einem  Gemisch  von  8  Thln.  Mangansuperoxyd  und  7  Thln.  Kaliumchlorat  Man  trocknet 
das  Gemiich  uid  cdutit  es  auf  Rothgluth  bb  m  TÖlliger  Zevsetanag  de«  GUonls*  Die  erkaltete 
«nd  polverisbte  Sdunebe  rnsA  aät  hebiem  Waaser  cxtrahiit 

Grasgek  (132)  wendet  das  durch  GlUhen  von  Mangancarbonat  an  der  Luft  erhaltene  Oxyd* 
gemisch  an  und  glutat  von  diesem  130  Thle.  mit  18i  Thln.  Kalihydiat  ood  100  TUa.  Kalium« 
chlorat. 

Nach  BäcHAMP  (133)  oxydirt  man  direkt  das  Kaliummanganat  mit  Sauerstoff.  Man  erhitzt 
]a  «iiier  ciaenBCB  Sdude  10  TUe.  friii  gqndvertee  MmgKumpmixfi  alt  IS  TUa.  KalOqrdrat 
and  wenig  Wasser  unter  gutem  UnulUiren  zur  Trockne.  Man  bringt  die  grün  gewordene  nodk 
warme  Masse  in  eine  tubulirte  Thonretorte  und  erhitzt  diese  stark,  indem  man  reines  Sauerstoffgas 
einleitet.  Dasselbe  wird  leicht  absorbirt,  indem  sich  Kaliummanganat  bildet.  Wenn  aus  dem 
am  Halse  der  Ketorte  angebrachten  und  unter  Quecksilber  mündenden  Glasrohr  SauerstofT  cnt- 
weidi^  llisst  maa  cilcalten.  Man  belianddt  die  Masse  mit  Wasser  und  edditt  eine  blaugrüne 
hOtnog,  wdidie  KaUtimmanganat  tmd  -permanganat  cndriUt  Durch  Einleiten  von  Kohlenslnre 
in  die  Lösung  wird  «litafles  nach  in  Psnnnnganat  umgewandelt.  Nach  Filtration  von  dem  susf 
geschiedenen  Mangansuperoj^d  dampft  man  die  Lösung  rasch  aar  KrystaUisation  ein. 
linnawiOTQ,  ChwilHi  VII,  f 
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Stau>ij»  (iJ4)  bewiikt  di«e  Oscydation  des  Manganat«  durch  Chlor,  wobei  sich  kein 
Itacnatuperoxyd  rassclMidft. 

K,MnO«  +  a  >=  KG  +  KMnO«. 
Auch  durch  gelindes  Erwärmen  (1er  T  ösung  eina  IfaDguükni  mk  Kaliumhjrpocblorit  und 

Kaliumbicarbonnt  erhält  man  Kaliumpennaoganat 

Das  Kaliumpermanganat  krystallisirt  in  langen  Prismen  des  monoklinen 
Systems  vom  Vol.-Gew.  2*71;  es  ist  isomorph  mit  Kaliurnperchlorat.  Die  Krystalle 
sind  dunkelgrün  mit  Metallglan^;  an  der  Luft  werden  sie  stahlblau;  ihr  Tulver 
ist  cannoisiitroth.  Sie  lösen  sich  m  Wasser  mit  schfiner  PiurpaHkilie.  Sin  Thcfl 
bedarf  nach  Mitscbbruch  16  Hile.  Wasser  von  15"  zur  Lösung. 

Bei  940**  aersefst  sich  das  Sala,  indem  Saueistoff  entwickdt  wird  ond  Man- 
ganbioxyd  md  Kaliummanganat  zurückbleiben: 

SKMnO«  =  MnO,  + K^MnO«  H- O,. 

Ddrch  reines  Alkali  wird  «ne  Permanganatldaung  nicht  verändere.  Wird 
der  alkalischen  Lösung  aber  ein  organischer  Körper,  Alkohol  z.  B.,  zugesetzt,  so 
Wird  dieser  sofort  oxydirt  und  die  rothe  Flüssigkeit  wird  grtXn  in  Folge  der  BÜ» 
dung  von  Manganat  und  dann  farblos. 

Schwefelsäure  zersetzt  die  Permanganatkry stalle;  es  entwickelt  sich  ozoni- 
sirtcr  Sauerstoif,  der  rothe  Dämpfe  von  Uebermangansäure  mitreissen  kann. 
Mit  vecdannter  SchwefelsMnre  wird  bei  gelindem  Erwftrmen  Sauerstoff  enCwidtelt 

Durch  Redttcüonsmtttelp  vrie  Schwefelwasserstoffi  Fhosphorwasserslo^  Jod- 
wasserstoff, schweflige  Säare,  phosphotige  Sttore,  aisenige  Siate,  Ferrosahe  u.  s.  w. 
wild  dAs  Fermanganat  sofort  redudrt.  Ist  dabei  die  Lösung  neutral  oder  aUuHicch, 
so  entsteht  Manganoxyd,  in  saurer  Lösung  entsteht  das  entsprechende  Mangaao- 
salz.  Ammoniak  wird  nach  Cloöz  und  Guignet  (»35)  durch  Kaliumpermanganat 
in  der  Kälte  in  salpetripe  Säure,  in  der  Wärme  in  Salpetersäure  tibergefuhrt. 

Die  oxydirende  Wirkung  des  Kaliumpermanganats  auf  organi.sclie  Stoße  ist 
besonders  von  Berthelot  (136)  untersucht  worden.  Einige,  wie  Ameisensäure 
und  Oxalsäure,  werden  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt,  andere, 
wie  Essigsäure«  Buttersäure,  Benzoesäure  widerstehen  der  osgrdirenden  Wirkung 
aiemlich  laaige;  in  den  meisten  Fällen  schreitet  die  Oxydation  mehr  oder  weniger 
weit  vcnr  je  nach  der  angewendeten  Temperatur;  femer  ist  die  Beschaferiieit 
der  Oxydationspiodnkte  wesentlich  davon  abhängig,  ob  die  Oxfdation  in  einem 
alkalischen  oder  einem  sauren  Medium  stattfindet 

Wenn  eine  mit  Schwefelsäure  etwas  angesäuerte  Löstmg  von  Kaliumper- 
manganat  mit  Wasserstoftsuperoxyd  gemischt  wird,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff, 
und  es  bildet  sich  Wasser  und  Manganosnlfat.  die  Misclumg  in  saurer 

Lösung  bei  niedriger  Temperatur,  etwa  bis  12  ,  vorgenommen,  so  tritt  ebenfalls 
Entfärbung  ein,  aber  es  entwickelt  ach  kein  Sauerstoff  [P.  Thenard  (137)]. 
Nach  Bbrthelot  (138)  rührt  dies  daher,  dass  sich  Wasserstofitrioxyd,  H,0„  bildet: 

M]i,Ot  H- 6H|0,<- SMnO  +  6H,0„ 
ein  Körper,  der  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleidi  au  Wasser  und  Sauer* 
Stoff  sersetst 

Ammbnlumpermanganat,  NH4Mn04,  kann  durch  Wechsclzersetsttng  von 

Silberpermanganat  mit  Chlorammonium  dargestellt  werden.  Die  Lösung  muss 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  tllier  Schwefelsäure  verdunsten  (Mitscheri.ich). 
Auch  durch  Umsetzung  noh  Bariumpermanganat  mit  Amnioniumsulfat  entsteht 
das  Salz  [Böttckr  (127)].  Die  Krvstalle  gleichen  dem  Kaliumsalz;  sie  sind 
leicht  in  Wasser  löslich.    Schon  durcli  gelinde  Wärme  wird  da:>  Saiz  zersetzt. 
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LithiumperiDftxiganat  bildet,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  schöne 
an  der  Luft  verSnderliche  Kiystalle  (Mitschbruch). 

Barium  per«  an  ganat,  Ba  (MnO«)}.  Das  Salz  wurde  von  Mitscherlich 
durdi  Zersetzung  \on  Silberpernianganat  und  Chlorbariutn  und  Eindampfen  der 
Lösung  dargestellt*  G.  Roussbau  und  Bruneau  (139)  zersetzen  eine  Kalium- 
permanganatlösung  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  im  Ueberschuss.  Man  filtrirt 
durch  Asbest  von  dem  Kieselfluorkalium  und  sättigt  die  Lösung  von  Uebcrmangan- 
säure  und  überschüssiger  Kieselflusssäure  mit  Barytmilch.  Bariumcarbonat  ist  zu 
dem  Zweck  nicht  zu  empfehlen,  da  sich  die  Flüssigkeit  plötzlich  entfärbt  und 
ll^S^hydroxyd  ausscheidet  Man  decantirt  die  Lösungen  von  Bariumpermanganat 
▼cm  dem  Kiesetfluorbaxium  und  dampft  sie  zur  Kiystallisation  ein.  Das  durch 
Umkiystallisaren  gereinigte  Salz  bildet  schöne,  sehr  harte,  fast  schwarze,  rhom^ 
bische  Octaeder  mit  violettem  Reflex* 

Calciumpermanganat,  Ca(Mn04)„  ist  von  Mitscherlich  wie  dasBarium- 
salz  dargestellt  worden. 

Magnesiumpermanganat,    Mg(Mn04)3,    desgleichen     Ks   bildet  ein 
zerfliessliches  Salz,  welches  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  ist. 

Bleipermancanat.  Pb(MnOjV,,  fällt  nach  Forchhammer  aus  einer  Lösung 
\  ou  Blemitrat  aui  Zusatz  von  Kaliuuipermanga.aaL  und  bildet  ein  braunes  l'ulver, 
weldies.nch  in  Salp^isäure  mit  braun«  Farbe  löst 

Rup  ferpermanganat  ist  nach  Mitscherlich  ein  zerfliessliches  Sähe,  welches 
«US  Silberpermanganat  und  Kupferchlorid  erhalten  wird. 

Manganopermaaganate.  Nach  Guvard  (140)  existiren  drei  solcher 
Verbittdungen:  ÖMnO-Mn^O^,  4MnO  Mn^O.  und  3MnO*Mn|0..  Die  beiden 
ersten  entstehen  durch  Mischen  von  1  Mol.  Kaliumpermanganat  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  eines  Mangansalzcs  in  der  Kälte  und  das  dritte  bei  7Ü  bis  S0°. 
Sie  sind  violettbraun  und  gehen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zunächst  in  Manganoxyd, 
dann,  ebenso  bei  Luftabschluss  in  orangcgelbes  Oxyd,  Mn304,  Uber.  Beim  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  entsteht  zunächst  ein  Gemisch  von  Manganoxydul  und  gelbem 
Mn^O^  ;  dann  geht  auch  dieses  in  Oxydul  Aber.  Die  Salze  zeigen  sonst  die 
Reactionen  der  Manganoxyde.  Der  Körper  3MnO-Mn,Of  hat  die  Zusammen- 
setzung des  Mangansuperoxyds.  Guyard  nimmt  zwei  isomere  Modificationoi  des 
Manganoxyds  an,  von  denen  die  eine  dem  gelben,  die  andern  dem  rothen 
Mangano^duloxyd,  Mn^O«,  entspricht 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Reactionen  der  Manganosalxe.   Die  löslichen  Salze  sind  blassrosa 
gefärbt 

Kali-  und  Natronhydrat  f^en  einen  weissen  Niederschlag,  der  im  Ueber- 
schuss des  Fftllungsmittels  unlöslich,  etwas  lödich  in  Chlorammonium  ist  An 
der  Luft  wird  der  Niederschlag  dunkelbraun. 

Ammoniak  fällt  theilweise  weisses  Oxydulhydrat  Der  andere  Theil  des 
Manganosalzes  vereinigt  sich  mit  dem  sich  bildenden  Ammoniaksalze.  In  sehr 
saurer  Lösung  bildet  sich  überhaupt  kein  Niederschlag,  aber  die  Lösung  wird  an 
der  Luft  braun,  und  allmählicli  srheidet  sieh  alles  Mangan  als  Oxydhydrat  aus. 

Kol^len saure  Alkalien  fällen  weisses  Mangauocarbonat,  welches  au  der 
Luft  sich  sehr  langsam  bruunt. 

Alkaiiphosphate  bringen  einen  weissen,  an  der  Luft  un\crandcrhcheo 
Niederschlag  hervor. 

7* 
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Schwefelwasserstoff  fällt  saure  Lösungen  nicht. 

Scbwefelammonium  fällt  fleischfarbenes  Schwefelmangan,  welches  ander 
Luft  braun  wird  Der  Niederschlag  wird  von  verdünnter  EssigsSure  leicht  getöst;. 
Wenn  Ammoniak  zugegen  is^  so  wird  die  Ausscheidung  des  Schwefelmiingan« 
verzögert.  Wenn  die  Lösung  concenfarirt  ist  und  Ammoni^  oder  Scbwefel- 
ammonium in  grossem  Ueberschuss  enthält,  so  geht  der  Niederschlag  in  der 
Flüssigkeit  in  wasserfreies  grttnes  Schwefelmangan  Uber  (Fmscnius  (65);  s.  oben 
pag-  79]- 

Ferrocyankalium  bringt  einen  weissen,  in  Säuren  löslichen  Niederschlag 

hervor; 

Fer ricyankalium  einen  braunen,  in  Sauren  unlualichcn  Niederschlag. 

Bariumcarbonat  fiUlt  sehr  saure  Manganosalzlösung  in  der  Kattenicbt^  au«^ 
genommen  eine  Manganosul&tlösung. 

Oxalsäure  und  Oxalate  fällen  weiss,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind 
und  kein  Chlorammonium  enthalten. 

Durch  Erhitzen  eines  Mangansalzes  mit  Bleisuperoxyd  und  verdQnnter 
Salpetersäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  violettroth,  in  Folffi  der  Bildung  von 
Ucbermargansäure  —  eine  sehr  empfindliche  Reaction. 

Mit  Borax  oder  Phosphorsalz  geglüht,  geben  die  Manganverbindungen 
eine  Perle,  welche  in  der  oxydirenden  Flamme  amethystroth  ist  und  in  der  re- 
ducirenden  Fiauane  farblus  wird. 

Die  durch  Gltthen  mit  Salpeter  erzeugte  Scbmdze  löst  sich  in  Wasser  mit 
grQner  Farbe.  Die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  roth  und  durch 
schweflige  Säure  oder  oiganische  Stoffe  entfärbt 

Mit  Soda  auf  Platinblech  geglüht,  geben  die  Mangansalze  eine  in  der  Hitze 
g^ne,  beim  Erkalten  blaugrüne  Schmelze  von  Natriummanganat 

2.  Reactionen  der  Manganisalze. 

Alkalien  und  A  m  mo  niak  fallen  braunes  Manganhydroxyd.  Manganiphosphat- 
lösung  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  sondern  nur  braun  gefärbt. 
Alkali carbonatc  fallen  braun. 
Natriumphosphat  fällt  neutrale  Lösungen. 
Oxalsäure  reducirt  zu  Manganosalz. 

Ferrocyankalium  bringt  eine  grünlich  graue  Fällung  hervor« 
Ferricyankalium  fiUlt  braun. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  zu  Manganosalz  unter  Schwefelausscheidung. 
Schwefelammonium  fällt  fleischfarbenes  Schwefelmaiigan. 

Bestimmung  des  Mangans. 

Man  kann  das  Mangan  mittelst  Soda  in  der  erwärmten  I.Ösung  als  Carbonat 
fällen,  dieses  trocknen  und  im  riatinücgel  unter  Luftzutritt  glühen,  wobei  es  in 
Manganoxyduloxyd,  Mn^O^,  übergeht.  Man  glüht,  bis  das  Gewicht  des  Rücksiaudes 
constant  geworden  ist  Wenn  die  Lösung  Ammoniaksahee  enthält,  so  muw  man 
diese  durch  Kochen  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Alkali  sersetsen,  sonst  ist 
die  Fällung  nicht  vollständig;  desgleichen  beim  Fällen  von  Manganhydroxydul. 

Die  UeberfÜhrung  der  Manganniederschläge  in  Manganoxydul  durch  Gltthen 
im  Wasserstoffstrom  bietet  keine  Vortheile,  da  das  Ojgrdul  leicht  in  eine  höhere 
Oxydationsstufe  iil)ergeht. 

Häuiig  empfiehlt  es  sich,  aus  Mangano-  und  Manganisalzlosungen  mittelst 
Schwefelammoniums  Mangansulfür  zu  fällen.  Eine  saure  Lösung  muss  vorher 
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mit  Ammoniak  nentralisirt  werden,  das  im  Uebcrscluiss  zugesetzt  werden  kann. 
Das  fleischrothe  Mangansulfür  muss  soglcicli  nltrirt  und  mit  Wasser,  dem  etwas 
Sdiwefldatmnoii  zugesetzt  ist,  beständig  ausgewaschen  werden»  da  sonst  Oxydation 
unter  Bnunfilrbung  eintritt  und  auch  etwas  Mangansulfat  sich  bilden  kann,  welches 
durch  das  Waschwasser  in  Lösung  geht  Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  in 
ein  Becberglas  gebracht  und  in  Salzsfture  gelöst.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit 
Tfatriumcarbonat  gefällt. 

Man  kann  auch  das  Mangansulfiir  nach  dem  Auswaschen  trocknen  und, 
einerlei  ob  es  durch  Oxydation  braun  geworden  ist,  mit  Schwefel  gemischt  im 
RosE'schen  Porcellantiegel  im  Wasserstoffgas  glühen.  Das  Filter  wird  ftir  sich 
eingeäschert  und  die  Asche  in  den  Tiegel  gebracht.  Das  geglühte,  hellgrüne 
Mangansulfür  absorbirt  nicht  rasch  Wasser  und  Sauerstoff,  es  kann  sicher  gewogen 
werden. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Füllung  als  MangansuUQir  nicht  sehr  zu  empfehlen, 
4a  dasselbe  in  grossen  Mengen  Ammonialcsalsen,  l>esondeft  auch  Schwefel- 
ammonium  merklich  löslich  ist. 

Man  kann  femer  in  einer  Manganosalzlösung  das  Manganoxydul  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  Manganoxyd  überführen  und  dieses  vermittelst  Ammoniaks 
oder  Banumcarbonats  als  Hydrat  ausfällen.  Die  Ueberführung  in  Oxyd  gelingt 
um  so  besser,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  je  schwächer  die  Säure  des  Mangano- 
salzes  und  je  höher  die  Temperatur  während  der  Reaction  ist.  Wenn  die  Lösung 
durch  etwa  entstandene  Uebermangansäure  roth  geworden  ist,  so  müssen  zur 
Reduction  derselben  ein  paar  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  werden.  Durch  GUihen 
geilt  das  Manganoxfd  in  lyfogO^  Aber. 

WoLCOTT  GiBBS  (141)  empfiehlt  die  Bestimmung  des  Mangans  als  Mangan- 
pyrophosphat  Wie  die  Magnena  kann  man  auch  das  Mangan  als  ottho- 
phosphorsanres  Ammondoppelsalz  aus  seinen  Lösungen  fällen.  Man  setzt  einen 
Prossen  Ueberschuss  von  Natriumphospbat  zu  der  Manganlösung,  welche  Am- 
moniaksalze  enthalten  kann.  Man  löst  den  Niederschlag  wieder  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure  und  fällt  mit  Ammoniak  bei  Siedehitze.  Der  gelatinöse  Nieder- 
schlag wird  allmählich  kry^laiiinisch  und  scheidet  sich  in  glänzenden,  biassro&a 
Blättchen  ab.  Das  Sabs  ist  in  siedendem  Wasser  mid  in  Ammoniaksalzlösungen 
nahezu  unlöslich.  Getrocknet  ist  es  fast  weiss.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss 
man  den  IHederschlag  wieder  auflösen  und  noch  einmal  mit  Natriumphosphat 
ftUen.  Beim  Gltthen  geht  das  Salz  in  Manganpyrophmq>hat,  Mn^PtOy,  Uber,  welches 
gewogen  wird.    100  Thle.  desselben  entipiechen  38*74  Thin.  Mangan. 

Eine  schnell  auszuführende,  von  Lenssen  (142)  angegebene,  von  Fresenius  (143) 
verbesserte  maassanalytische  Bestimmuns]^  des  Mangans  gründet  sich  darauf, 
dass  aus  einer  siedenden  Manganosalzlösung,  welche  aut  1  Aeq.  MnO  mindestens 
1  Aeq.  FcjOi  enthält,  bei  Einwirkung  überschüssiger  alkalischer  Ferricyankalium- 
löäung  alles  Mangan  als  Superoxyd  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  gefallt  wird,  und 
die  entsprechende  Menge  Ferrocyankalium  entstdit,  welche  durch  Titriren  mit 
Katiumpermanganatlösung  bestimmt  wird: 
K«FetC)ri,  +  4KH0  +  MnSO«»  2K^¥eCy^  +  K^SO«  +  MnO,  +  2H,0. 

Man  trägt  die  saure,  mit  Eisenchlorid  versetzte  Manganosalzlöiung,  die  andere 
reducirende  Stoffe  nicht  enthalten  darf,  in  eine  siedende  durch  Natronhydrat 
alkalisch  gemachte  Ferricyankaliumlöstmg,  welche  sich  in  einem  Mcsskolben  be- 
findet. Sobald  der  anfangs  voluminöse,  braunschwarze  Niederschlag  der  Ver- 
bindung von  Mangansuperoxyd  mit  Eisenoxydj  weicher  von  letzterem  einen 
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Ueberschuss  enthalten  kann,  kdrnig  krystallinisch  geworden  ist,  lässt  man  er» 

kalten,  flillt  den  Kolben  bis  zur  Marke,  schüttelt,  flltrirt  und  bestimmt  in  einem 
aliquoten  Theil  das  Ferrocyankalium  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Kalium- 
permanganat, Da  nacli  ol)iger  Gleichung  1  Aeq.  FerricyankaHum  1  Aeq.  Mangan 
entspnciit,  so  sind  422  44  Thle.  des  ersteren  gleich  21  b  Mangan  oder  35  öMangan- 
oxyduL 

Bratinsteinanalyse. 

Bei  der  technischeii  Prttfung  des  Braunsteins  und  der  Manganoxyde  bestimint 
man  die  durdi  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  dieselben  entwickelte  Menge  Chlor. 
Diese  Menge  steht  im  Verhältniss  su  dem  Sauersto^  der  in  den  Oxjdm  mdir 
ab  im  Manganoxydul  enthalten  ist 

Von  reinem  Mangansuperoxyd  entwickeln  8*98  Grm.  genau  1  Liter  Cblor^ 

bd  0"  und  unter  einem  Druck  von  760  Millim.  Queckstlbersilule  gemessen.  Man 
bringt  nun  3*98  Grm.  eines  Braunsteins  mit  30—80  Grm.  conc.  Sabsänre  in  einm 

Kolben,  der  gleich  nach  der  Fiülnng  mit  einem  durchbohrten,  eine  Glasröhre 
tragenden  Stopfen  verschlossen  wird.  Das  beim  Erwärmen  entwickelte  Chlor  leitet 
man  in  eine  Alkalilösung.  Wenn  alles  Chlor  ausgetrieben  ist,  verdünnt  man  die 
alkalische  Flüssigkeit  mit  VV'asscr  auf  ein  Liter  und  bestimmt  das  Cliior  dann  auf 
chlorimetrischem  Wege  mittelst  arseniger  Säure  (vergl.  Bd.  ü,  pag.  4411.  Wenn 
sich  dabei  2.  B.  0*80  Liter  Chloigas  ergeben,  so  enthielt  der  Bnuinstsin  80f  Miaa* 
gansuperoigrd  (GaT'Ltjssac). 

Iifon  kann  auch  das  Chlor  zur  Oxydation  emer  oxydabdn  Substans  benutaeii. 
Nach  den  Gleichungen 

MnOj-H  4HCI  =  MnClj-H  Cl„ 
2FeO  2C1  -H  HjO^  Fe^O,  -h  2HCI 
liefert  iMnO.^  (87  Thle.)  2Cl  (70  92  Thle.),  welche  2FeO  in  Fe^O,  vprwnndeln 
oder  2  Mol.  Eisenvitriol  (5,')<)  Thle.)  zu  Ferrisulfat  oxydiren.  Man  digerjri  nun  5  Gmi. 
Braunstein  mit  31"9  Grm.  Eisenvitriol  oder  der  äquivalenten  Menge  des  be- 
standigeren Salzes  Ammonium-Ferrosuiiai  und  mit  der  nöthigen  Menge  Salzsäure,  bis 
der  Braunstein  gelöst  ist.  Man  vndünnt  dann  die  Lösung  stark  und  ermittelt 
mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  wieviel  Eisenoxydultala 
noch  vorhanden,  <br  die  Oiqnjation  nicht  verbraucht  worden  ist  Man  kann  auch 
eine  gewogene  Menge  reinen  Eisendraht  (Bltunendraht)  in  SchweMsKnre'  lütm 
und  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  unter  Luftabschluss  auf  dieselbe  die  titrilte 
Kaliumpermanganatlösung  einstellen.  In  einem  zweiten  Versuch  löst  man  die- 
selbe Menge  Eisen  zusammen  mit  der  a1>frPwo!jenen  Menjife  Braunstein  in 
Schwefelsäure  und  titrirt  die  Lösung  mit  derselben  Permanganailusving.  Aus  der 
Differenz  beider  Versuchsergelmisse  findet  man  die  Menge  Manganbupcroxyd. 

Ein  gewichtsanalytisches  Verfahren  beruht  auf  der  Bestimmung  von  Kohlen- 
säure, die  sich  beim  Zusammentreffen  von  Mangansuperoxyd,  Schwefelsäure  und 
Qxalstture  entwickelt,  gemäss  der  Gleichung: 

MnOj-HHjSO^+CjO^Hj^MnSO^-t-SHaO  +  iCO,. 

Es  liefern  99*87  Thle.  MnO^  100  Thle.  CO,.  Man  wägt  5  x  0  0987  Grm. 
=  4'9435  Grm.  Braunsteinpulver  ab  und  bringt  dassdbe  in  den  bekannten  Kohlen- 
säure-Entwickelungsapparat  von  Fresenius  und  Wnx,  setzt  etwa  6—7  Gnn.Kalium- 
oxalat  uiul  Wasser  zu;  den  Säurebehälter  füllt  man  mit  Schwefelsäure,  wägt  und 
führt  die  Zersetzung  aus.  Die  Anzahl  der  entwickelten  Centignn.  Kohlensäure, 
dividirt  durch  5,  ist  gleich  dem  Procentgehalt  des  Brauosteins  an  MnO,»  Man 


Digitized  by  Google 


kann  auch  die  Kohleiuäure  in  gewogmien  mit  Natronkalk  gefitUtan  Röhren  auf- 
fangen und  wäcen. 

Wenn  der  Braunstein  als  Gangart  Carbonate,  z.  B.  Calcium-  oder  Barium- 
carbonat,  beipemerg-t  enthält,  so  wird  derselbe  zuerst  ftir  sich  allein  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  wodurch  die  Kohlensaure  ausgetrieben  wird,  und  der  aus- 
gewaaeh«ne  rflckstindige  Brannfttem  wird  aodann  wie  vorhin  behandelt  Die  Be> 
bandlmtg  mit  Salpetenfture  wird  audi  in  dem  Apparate  von  Frgsbuids  md  Will 
voigenommeB* 

Der  Weldon-Schlamm  (vergl.  pag.9s)  wird  zweckmässig  folgendermaassen 
tintenuGbt. 

a)  Bestimmung  des  Mangansuperoi^s.  Man  bestimmt  den  Titer  «ner 
sauren  Eisenlösung  (100  Grm.  kiystallisirter  Eisenvitaiol  und  100  Cbcm.  conc. 

Schwefelsäure  in  1  1)  mittelst  einer  ^  nornnalen  ChaniäleonlÖsung  Man  wendet 
25  Cbcm.  Kisenlösung,  verdünnt  mit  100—200  Cbcm.  Wasser,  an.  Es  seien  x  Cbcm. 
Chamäleon  erforderlich.  Zur  Prüfung  des  Manganschlamms  bringt  man  nach 
gutem  UmschUtteln  10  Cbcm.  davon  in  ein  Becherglas  mit  25  Cbcm.  Eisenlös  msr, 
wäscht  die  Pipette  aus,  verdünnt  nach  dem  Lösen  mit  100  Cbcm.  Wasser  und  titnrt 
mit  Chamäleon,  wovon  jf  Cbcm.  gebraucht  werden.  Die  Menge  des  MnÜj  im 
Liter  Schlamm  ist  dann  v  2'17S  (x  — j)  Gramm. 

b)  Bestimmung  des Gesammt-Maogangehalts.  Man  kocht  10  Cbcm. 
Schlamm  mit  starker  Salzsiure,  stumpft  die  ttberschttssige  Säure  mit  Calcium* 
caibonat  ab,  setzt  filtrirte  Chloikalkleanng  zu,  kochte  bis  in  Folge  der  Bildung 
von  etwas  Permanganat  rothe  Farbe  eintritt  und  seistött  diese  wieder  durch 
einige  Tropfen  Alkohol.  Man  filtrirt  das  Superoxyd,  in  welches  jetzt  alles  ülaa- 
gan  übergegangen  ist  und  wäscht  so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  Jodkalium- 
starkepapier nicht  mehr  bläut.  Das  FUtrat  darf  sich  natürlich  mit  Chlorkalk- 
lösung nicht  mehr  dunkel  färben,  d.  h.  kein  Mangan  mehr  enthalten.  Die  Be- 
stimmung des  Mnüj  erfolgt  wie  unter  a). 

c)  Bestimmung  der  Basis.,  d.  h.  der  Oxyde  (CaO),  welche  Salzsäure  ver- 
brauchen, ohne  Chlor  zu  liefern.  Man  verdünnt  25  Cbcm.  Normal-Oxalsäure  auf 
100  Cbcm.,  erwärmt  auf  60—80°  und  setzt  10  Cbcm.  Manganschlamm  lu.  Nach 
Sebflttttbi  und  Verdünnen  auf  SOS  Cbcm.  (S  Cbcm.  für  das  Volumen  des  Nieder- 
sdüags  gerechnet)  wird  filtrirt  und  in  100  Cbcm.  die  Säure  mit  Normal-Natronlauge 
gesättigt*  Es  seien  m  Cbcm.  verbraucht.  Die  Qialsäure  hat  1.  mit  Miangansuper- 
oxyd  MaO  und  CO,  erzeugt;  2.  das  entstandene  MnO  gesättigt;  8.  die  gesuchte 
Menge  Basis  incl.  MnO  gesättigt;  4.  die  Normal-Natronlauge  gesättigt  (2  z).  Nun 
ist,  da  die  OxaLsäure  normal,  das  Chamäleon  ^  normal  ist,  1 .  -u  2  =i  x — y  (s.  oben  a^. 
Der  unter  ?>,  verbrauchte  Theil  («/)  entspnclit  der  ursprünglich  angewendeten 
Menge  Oxalsäure  (26  Cbcm.)  minus  (x  —  v^i  und  i!::;  also  7^  =  25  —  (x  -h'i  z  -h y). 
Unter  »Basis«  versteht  man  cias  Verhältnis  des  i heiles  3.  zum  Theiie  1.  also 


Bestimmung  des  Mangans  in  Bisenersen  und  eisenhaltigen 

Produkten  (144). 

Eine  bewährte,  gewichtanalytische  Methode  zur  Untersuchung  von  Erzen  ist 
die  folgende.  Man  löst  1  Grm.  der  trocknen,  gepulverten  Substanz  in  Salzsäure, 
dampft  mehrmals  mit  starker  Salzsäure  zur  Trockne  ein,  um  die  iüeselsäure  un- 


die  Basis  ist  also  » 
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löslich  zu  machen,  wobei  der  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  fort- 
geht, behandelt  die  trockne  Masse  mit  verdOimter  Saksftuie  und  filtrirt  Die 
Kiesdsfture  muss  durch  Schmelzen  mit  Natriumcurbonat  auf  einen  Bfonpmgehalt 
gqprüft  werden.  Bei  Anwesenheit  von  wenig  Eisen  wird  das  auf  etwa  100  Cbcm. 
verdünnte  Filtrat  mit  Naftriumcarbonat  neutralinif^  mit  etwa  f  Cbcm.  conc  Essig- 
säure und  I  Grm.  essigsaurem  Natrium  veisetst  und  in  einem  PorcellangefUss  zum 
Sieden  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  farT)los  geworden  ist.  Der  Niederschlag  wird 
nach  Decantation  der  I-ösung  mit  hi  i  cm,  Natriumacetat  enthaltendem  Wasser 
ausgewaschen  und  filtrirt.  Der  Eisen- l  lionerdeniederschlag  wird  nochmals  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  neutraiisirt,  wiederum  mit  Essigsäure 
und  Natriumacetat  erhitzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  diese  Operation  wieder- 
holt, bis  der  Eisenniederschlag  beim  Schmelzen  mit  Soda  kdne  Manganreaction 
zeigt  Das  FUtrat  wird,  auf  etwa  900  Cbcm.  eingedampft^  mit  Ammoniak  neutraiisirt. 
Etwas  Thonerde,  welche  dadurch  ausftllen  kann,  wivd  in  SalssXure  geUtat  and 
wieder  mit  Ammoniak  gefUllt,  wobei  ein  wdsser,  nicht  bräunlicher  Niederschlag  auf 
die  Abwesenheit  von  ^^angan  deutet.  Um  etwa  vorhandenes  Kobalt  und  Nickel  aus- 
zuscheiden, säuert  man  die  manganhaltige  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  an,  setzt 
essigsaures  Ammoniak  zu  und  fallt  mit  Schwefelwasserstoft  Schwefelnickel  und 
-kobalt  aus.  Iias  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und  heiss 
mit  Schwelelammonium  versetzt.  Nach  der  Abkühlung  lugt  man  nocii  ein  wenig 
Schwefelammonium  zu  und  fihrirt  den  fleischfotheii  Niederschlag  rasdi  ab.  Der- 
selbe wird  mit  Schwefelammon  endialtendem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mit  Scfawefelblumen  zusammen  im  Rosi'schen  Hegel  im  Wasseistofttrom 
stark  erhitzt  Dann  wird  das  gclbgrUne  Schwefelmang^n  gewogen. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Eisen  enthült  der  durch  essigsaures  Ammoniak  hervor- 
gebrachte Niederschlag  grössere  Menfren  von  Mangan.  Man  muss  denselben 
wiederholt  lösen  und  die  Lösung  mit  c^^ir^'^aurcm  Ammoniak  fällen,  bis  alles 
Mangan  in  Lösung  ist.  Das  Eindampfen  der  grossen  Menge  Waschwasser  kann 
man  umgehen,  wenn  man  die  Lösung  mit  Soda  nahezu  neutraiisirt,  dann  etwas 
Bromwasser  hinzufügt,  erwärmt  und  den  Niederschlag  von  Mangansuperoxyhydrat 
abfiltrirt,  stark  glüht  und  als  Manganoxyduloxyd  wägt.  Da  der  Niederschlag 
geringe  Mengen  Eisen,  Alkalien  oder  alkalische  Erden  enthalten  kann,  so  ist  es 
gut,  den  durch  Bromwasser  erhaltenen  Niederschlag  in  Salzsäure  zu  Itfsen,  die 
Lösung  mit  Ammoniak  zu  neutralisiren  und  aus  derselben,  vnt  oben,  durch 
Essigsäure  und  essigsaures  Ammoniak  das  Eisen  zu  entfernen  und  dann  das 
Mangan  als  Schwcfclmangan  zu  bestimmen.  Statt  mit  Bromwasser  kann  man 
die  Fällung  auch  mit  Natriumhypochlorit  ausführen. 

Im  Ferromangan  bestimmt  man  das  Mangan  in  ähnlicher  Weise;  auf  den 
Hüttenwerken  sind  dazu  meist  abgekürzte  Verfahren  im  Gebrauch.  In  Hörde 
löst  man  1  Grm.  mit  Salaäore,  oxydht  mit  Salpetersäure,  neutraiisirt  genau,  fällt 
das  Eisen  mit  Natriumacetat,  löst  den  Niederschlag  und  fällt  noch  einmal,  kocht 
die  vereinigten  Filtrate  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natrium  und  der  ge- 
nügenden Menge  Bromwasser,  setzt  schliesslich  etwas  Alkohol  zu,  um  etwa  ge- 
bildete  Uebermangansäure  zu  reduciren,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  ans 
und  löst  ihn  in  wässriger  schwefliger  Säure.  Aus  dieser  Lösung  wird  das  Mangan 
als  Ammonium-Manganophosphat  gefällt,  welches  geglüht  und  als  Manf^anopyro- 
phosphat  gewogen  wird.  Nach  einem  von  Pattinson  angegebenen  Verfal.ren  (14$) 
wird  die  Substanz  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Chjurkalklosimg  oder 
Bromwasser  auf  ÖÜ — 70^  erhiUit  und  dann  mit  gepulvertem  kohiensaurem  Kalk 
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im  Ueberschuss  \  ersetzt.  Dadurch  wird  alles  Mangan  als  Superoxyd  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  mit  einer  bestimmten  Menge  einer  sauren  T  ösim^  von  Ferrosulfat 
behandelt  und  der  Ueberschuss  des  letzteren  durch  1  lurcn  mit  Kalmmbichromat 
bestimmt: 

MnO,  +  SFeSO^  -h  2H,S04  =  Fe.Oj-  3  SOj  +  MnSO«  -h  m^O. 

Blei,  Kupfer,  Nidiel  und  Kobalt  mflssen  vorher  abgeschieden  worden,  da 
de  and»  in  Form  höherer  Orfdationiistufen  gefiült  werden  wttrden. 

Nach  dnem  von  Fickakd  (146)  angegebenen,  colorimetrischen  Ver&hren 
gNlbt  man  etwa  0*1  Grm.  Snbstans,  Ens  oder  Gussetaen,  in  osgrdirender  Flamme, 
miicht  nach  dem  Erkalten  mit  O'S— 0*3  Grm.  caicinirter  Soda  und  glttht  von 

neuem.  In  den  erkalteten  Tiegel  giesst  man  5  Cbcm.  concentrirte  Salpetersäure 
und  digerirt,  bis  die  Lösung  des  Eisens  und  Mangans  erfolgt  ist.  Man  giesst 
die  Lösung  dann  in  eine  Röhre  von  '20  Centim.  Länge  und  15  — IS  Millim.  Durch- 
messer. Man  erhitzt  die  Lösiin  -  la  der  Röhre,  bis  alles  Manganoxyd  gelöst  ist, 
tmd  fügt  dann  10  Cbcm.  ^V'asscr  hinzu,  bringt  dnrauf  in  die  Röhre  0'5  Grm. 
Bleisuperoxyd  und  erhitzt  zum  Sieden.  Man  decantirt  die  Lösung  von  dem  über- 
idiflssigen  Bleisuperoxyd  in  eine  graduirte  500  Cbcm.-Röhrc.  Das  Bleisuperoxyd 
wird  mit  etwas  heiaser  Salpetersäure  ausgewaschen.  Man  vergleicht  nun  die 
mthe  Farbe  der  Losung  mit  einer  Standardlösung,  die  in  derselben  Weise  durch 
Behandlung  von  7  Milligrm.  Manganoagrdulojgrd,  entsprechend  5  Milligrm.  Mangan, 
erhalten  ist.  Die  rothe  Natriumpennanganatldsung  bringt  man  ebenfalls  in  eine 
der  vorigen  gleiche  500  Cbcm.-Eprouvette  und  verdünnt  dieselbe  mit  Wasser,  bis 
in  beiden  Röhren  die  gleiche  Farbennüance  zu  erkennen  ist.  Man  hat  nun 
X  V 

j  SS  wo  die  gesuchte  Menge  Menge  Bfangan  bedeutet^  V  das  dieser  ent- 
sprechende Volumen,  V  dai>  Volumen  der  Lösung,  welche  5  Milligrm.  Mangan 

5  V 

endiält.  Es  is  also      -pf . 

Von  roaassanalytischen  Methoden  ist  besonders  die  Titration  mit 
Kaliumpermanganat  in  Gebrauch.  Man  löst  l'5Grm.  Roheisen,  Ferromangan 
o.  8.  w.  in  Salpetersäure,  dampft  sur  Trockne,  glflht,  bis  keine  nitrosen  Dflmpfe 
mehr  entweichen,  löst  rasch  in  Salssfture,  dampft  die  überschüssige  Säure  ab, 
verdünnt,  neutralisirt  mit  Soda  und  ßlllt  das  Kisen  mittelst  Bariumcarbonats.  Das 
li'iltrat  wird  bis  auf  1  Liter  verdünnt,  und  ?fin  Chrm  der  Lösung  werden  mit 
Chamäleoniösung  titrirt,  wobei  1  v\e(|.  Kaliumpermanganat  3  Aeq.  Manganosalz 
zu  Maogansuperoxyd  oxydirt,  weiches  sich  als  Hydrat  ausscheidet. 

MujOy      3MnS04  ^  8  H3O  =  öMnOj- H2O  SHaSO^. 

Die  anfangs  gelbbraune  Flüssigkeit  wird,  sobald  die  Reaction  ihrer  Vollen- 
dung nahe  ist,  deutlich  braunroth,  die  Chamäleontropfen  enLiarben  sich  lang- 
samer, und  zuletzt  tritt  deutlich  rosenrothe  Färbung  auf.  Indessen  erfordert  die 
eatakte  Eifcennung  dieser  Farbenübergänge  einige  Uebung. 

Nach  VouiAxtD  (147)  schddet  man  das  Eisenoxyd  zweckmässig  mittels  Zink- 
ozyd  ab.  Man  löst  soviel  Roheisen  vu  s.  w.  in  Salpeteisäuie^  dass  0>3— 0*5  Grm. 
Mangan  in  Lösung  länd,  dampft  ein,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  salpetersanrem 
Ammoniak,  erhitzt  zur  Zerstörung  der  Nitrate,  dampft  nach  Digestion  mit  Salz- 
säure mit  Schwefelsäure  ein,  bis  sich  Schwefelsäuredämpfe  entwickeln,  neutralisirt 
mit  Soda  und  setzt  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Zinkoxyd  zu,  bis  die  allmählich 
dunkel  braunroth  weidende  Lösung  plötzlich  gerinnt  und  die  Flüssigkeit  über 
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dem  Niederschlage  milchig  wird.  Man  lässt  absitzen  und  filtrirt,  säuert  2(X^  Cbcm. 
des  Filtrats  mit  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  an  und  titrirt  mit  Chamäieoniosung 
in  der  Wärme.  Nach  Volhard  fällt  Chamäleon  aus  einer  heissen  Manganosalz- 
lösung  nur  dann  alles  Miangan  als  Superoxydhydrat,  wenn  die  Lösung  einea  Zink- 
Calditm>  oder  Magneiinaisalaes  zugegen  Ist 

Jßne  empfelilenBwerte  Mediode  itthit  von  Classbh  (14B)  her.  Von  den  fein 
gepnlTerten  En  weiden  etwa  0*7  Gmi.  in  Salssänre  geldst  Zw  OxydatUm  von 
etwa  voriiandenem  Eisoioxydal  wird  der  Lösung  etwas  Salpetersäure  oder 
Kaliumchlorat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  zugesetzt,  oder  man  bewirkt  die  Lösung 
mit  bromhaltiger  Salzsäure.  Man  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  Salpetersäure  oder  mit  Bromwasser  und  erwärmt  Dann  setzt 
man  etwa  die  siebenlache  Menge  neutrales  oxalsaures  Kalium  in  einer  I  ösuni^ 
1:3  zu  und  digerirt  'Stunde  im  Wasserbade.  Die  Oxalate  des  Mangaiiuxyduls 
und  des  Eisenoxyds  lösen  sich  in  dem  überschüssigen  Kaliumoxalat  zu  Doppel- 
saben mit  letsterera.  Um  alles  Eisen  su  lösen,  fügt  man  tropfenweise  venUtiüite 
Essigsäure  hinzu.  Die  nöthigen£slls  mit  Natronlaqge  neutralisiite,  intensiv  gittne 
Lösung  wird  so  weit  eingedampft;  dass  sich  grttne  Krystalle  von  owalsaarrm 
£iseno3(yd>Kalitmi  ausscheiden.  Man  spOlt  den  Inhalt  der  Schale  in  ein  Becber- 
glas  und  versetzt  die  etwa  dOCbcm.  betragende  Flüssigkeit  mit  etwas  Alkohol 
um  etwa  höher  oxydirtes  Manganoxydul  wieder  zu  reduciren.  Man  !äs?t  dann 
die  3 — 4  fache  Menge  des  vorhandenen  Manganoxyduls  an  Zinkoxyd  mFo)  in  von 
Zinkchloridlösung  hinzu fli essen  oder  setzt  die  entsprechende  Menge  Magnesium- 
oxyd  zu.  Der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  bei  Anwesenheit  einer  genügen- 
den Menge  von  Kaliumoxalat  unter  Bildung  des  Zinkdoppelsalzes  des  letzteren. 
Jetzt  setit  man  concentrirte  Essigsänte  in  einem  der  ftttasig^eit  'gleichen 
Volumen  su.  Dadurch  wird  das  Mangaao-Kaliumoxalat  serseta^  und  es  sdieidet 
sich  weisses  Manganoxalat  aus;  ebenso  geschidit  es  mit  dem  Zink-KaUnmoxalat, 
während  das  Eisensalz  gelöst  bleibt.  Wenn  das  Becheiglas  mit  der  Lösung 
^  Stunde  lang  bei  50°  im  Sandbade  stehen  bleibt,  so  wird  der  Niederschlag 
krystallinisch  und  die  Lösung  vollständig  klar.  Die  Fl(i?^'^i?:keit  muss  dann  warm 
rasch  filtrirt  werden,  um  ein  Auskiystallisiren  des  grünen  Kisendoppelsalzes  zu 
verhindern,  das,  einmal  ausgeschieden,  nicht  leicht  wieder  zu  lösen  ist.  Nach 
dem  Abdecanurcn  der  Lösung  wird  der  Niederschlag  mit  einer  aus  gleichen 
Volumina  conc.  Esrngsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestdioiden  Waschfltssigkeit  ge<- 
wascheui  bis  Rhodankalium  in  der  Flüssigkeit  kein  Eisen,  mehr  anzeigt  Das 
Zinksais  war  zugoetst  worden,  um  den  bd  der  2^rset2ung  des  Manganodoppei> 
03calats  störenden  Einfluss  der  Chloralkalien  su  beseitigen.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag von  Mangan«  und  Zinkoxalat  wird  nun  sammt  dem  Filter  im  Platintiegel 
geglüht.  Der  Rückstand  besteht  aus  Manganoxyd  und  Zinkoxyd.  Derselbe  kann 
infolge  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Kalium,  aus  Kaliumoxalat  entstanden, 
etwas  Kaliummanganat  enthalten.  Desshalb  ist  es  gut,  denselben  mit  etwas  Alko- 
hol zu  behandeln  und  dann  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen.  Man  behandelt 
den  Niederschlag  dann  mit  Salzsäure  und  besdmmt  das  aus  dieser  durch  das 
Manganmgrd  entbundene  Gilor  nach  jodometriseher  Methode.  Da  man  ako 
das  dem  Hiinganozyd  enispiechende  Chlor  bestimmt^  so  kann  die  Gegenwart 
anderer  Metalloxyde  in  dem  Niederschlage,  wie  die  des  Kupfers ,  MickdlB, 
Magnesium^  Calciums  ebenso  wenig,  wie  die  des  Zinkoxyds  schadea 
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Margarin,  lAargarine.*)  Mit  dem  Namen  Margarin  wurde  von  Chevreul 
(1820)  derjenige  Theil  der  thierischen  und  Pflanzenfette  bezeichnet,  welche  beim 
Verseifen  eine  feste  Fettsäure  von  60'^  Schmelzpunkt  lieferte  nnd  welcher  er  den 
Namen  Margarinsäure  (aciäe  margarigue)  gegeben  hatte.  Diese  Fettsäure  wurde 
später  von  vielen  verschiedenen  Forschem  aus  allerhand  Fetten  und  Oelen  des 
Thier-  und  Pflanzenreichs  isolirt  und  beschrieben  und  ihr  die  Formel  Cy4H|4  04 
beigelegt  (i).  Nachdem  dann  BBRTHBtxn'  die  ZatamuMnaetzung  der  Fette»  aus 
denen  die  Fettsäuren  beim  Versdfen  bervotgi^angen  waren,  feslgestdlt  und  die- 
selben «b  Triglyceride  erkannt  hatte,  unterschied  er  unter  den  festen  Fetten 
Tripalmitin  und  Trimnrgarin  als  Glyceride  djer  Palmitinsttnre,  C|(H|,04,  und  der 
Margarinsäure,  CjjHj^O^  (1).  Im  Jahre  185«  und  später  wurden  jedoch  von 
Heintz  alle  diese  Verbindungen  als  Gemenge  erkannt,  deren  Hauiitbestnrdtheil 
die  Palmitinsäure,  C,  ßH^jO^,  bildete;  1857  wurde  von  diesem  Forscher  aber  auch 
auf  synthetischem  Wege  eine  Säure  von  der  Formel  C,  ^Hj^O^  nach  dem  Vor- 
gange von  Köhler  und  Becker  aus  Celyicyanid  durch  Kochen  mit  weingeisriger 
Kalilauge  dargestellt,  deren  Schmel^nkt  59*9  auch  bei  wiederholtem  Um- 
kiystallisiren  derselbe  blieb  (i).  Diese  SKure  suerst  ids  kanstliche  Margarinstture 
beidchne^  hat  diesen  Namen  behalten.  Sie  wurde  1879  nochmals  von  Kkaitt 
dargestellt  (i),  indem  derselbe  aus  Stearinsäure  das  Keton  Ci7H,5>CO«CHy 
und  ans  diesem  durch  Oicydation  mit  Chromsäuregemisch  die  Säure  Cx^^%4,0% 
darstellte.  Dieselbe  erAvies  sich  als  identisch  mit  der  von  Heintz  erhaltenen 
Margarinsäure.  Man  hat  also  den  ursprünglich  für  das  unreine  l'almitinsäurc- 
gemisch  gewäliUen  Namen  Margarinsäurc  lUr  die  Säure  von  der  Formel  Cj  7H3^C), 
beibehalten,  weil  man  früher  irrthümlicherweisc  den  Gemengen  diese  Formel 
beigelegt  hatte.  Die  Glyceride  dieser  Säure,  welche  als  Mono-,  Di-  und  Tri» 
margarin  oder  schlechtweg  als  Margarin  2u  beseichnen  wftren»  nnd  noch 
nicht  dargestellt  Auch  die  Margarin  säure,  welcher  wesentlich  nur  ein 
theoretisches  Interesse  gebflhrt,  ist  sonst  nicht  bekannt  Sie  kommt  in  den 
natOrlichen  Fettarten,  wie  es  scheint,  ebensowenig  vor,  wie  die  anderen  Fet^ 
säuren  mit  ungerader  Anzahl  von  Kohlenstoflatomen  und  ist  nur  als  Zersetzungp- 
produkt  im  Leichenwachs  von  Ebbrt  gefunden  worden  (3). 

Inzwischen  ist  der  Name  Margarin  wieder  geläufig  geworden  für  das,  was 
er  ursprünglich  bezeichnet  hatte,  nämlich  für  ein  Gemenge  von  Palmiun  mit  Olein 
und  wenig  Stearin,  nachdem  dieses  Gemenge  ein  Produkt  der  neueren  Technik 
geworden  ist  und  als  HauptrobstolT  der  Kunstbutterfabrikation  eine  sehr  grosse 
Bedeutung  erlangt  hat 

Diese  Fabrikation  war  im  Jahre  1869  von  dem  französischen  Chemiker 

•)  1)  Vcrgl.  die  Litteratumnchwei«!«  bei  den  Artikfln  Fette ,  Bd.  r\',  pag.  136  ff.  und  Fe  tt< 
säuren,  Bd.  IV,  pap^.  141  ff.  2)  Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Ges.  8,  pag.  755.  3)  Arbeiten  aus 
dem  KaiserL  Gesundheitsamt  üd.  I,  pag.  481.  4)  Bd.  II,  pag.  372.  5)  E.  MVLnJS,  Correspon- 
dsncUstt  det  VcieiM  udyt  Chemiker  1878,  K0.8;  Skalwut,  CorrespondsuhL  d.  Ver.  «aaljrt. 
Oiea.  SS79.  No.  5  ik  Nob  13;  J.  CUmwu,  Bkowh,  AidiiT  f.  Ptuum.  1874»  pag.  135;  Thoiäas 
TayLOB,  Dingl.  Polyt-Journ.  230,  pag.fM;  Derselbe,  Milcbzeitung  1882,  pag.  27,  1885.  pag.  744. 
6)  Hassal.  Zcir^chr.  analyt.  Chemie  20,  pafj.  466;  Angkt.i.,  Zeitscbr.  analyt.  Chemie  20,  pag. 466; 
E.  Sell,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamt  Bd.  I,  pag.  541.  7)  E.  Seix,  Ueber  Kunst- 
butter,  Berlin  1887,  auch  Arbeiten  aus  dem  Kais.  Ges.-Arot,  Bd.  I,  pag.  481  ff.;  R.  WOLUfV, 
Uebcr  die  Ktmedynttecfitage.  Leips.  1887;  Dendb^  BÜlchuitujig  1887,  Nö.  19  la,  «3.  8)  Zdt- 
«dir.  analyt  Chemie  25,  pag.  433.  9)  Milchzeituig  1886.  lo)  IflldBtltaDg  1887,  No»  3S»  35* 
II)  Mflchidtnng  1887,  Mob  39  u.  i888|  Mow  8,  9,  85—48. 
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MÖGE-MoURits  auf  der  kaiserlichen  Farm  Vincennes  ms  Leben  gerufen  worden 
und  zwar  auf  Anregung  Napcm  kons  III.,  welcher  für  die  Marine  und  die  bedürftigen 
Klassen  der  Bevölkerung  eine  Butter  herzustellen  wünschte,  welche  billiger  und 
von  grösserer  Haltbarkeit  wäre  als  die  gewöhnliche. 

Die  Veisuche,  welche  M6os-Mou«fes  zu  der  wichtigen  Erfindung  ittbrten,  be- 
schreibt er  wie  folgt  (3): 

»Kühe,  welchen  die  Nahrang  vollkommen  entsogen  wurde,  nahmen  bald  an 
Köri^ergewicht  ab  und  lieferten  eine  geringere  Menge  Milch;  diese  letztere  ent- 
hielt indessen  immer  Butter,  welche  unter  den  obwaltenden  Umständen  keiner 
anderen  Quelle  als  dem  thierischen  Fett  entstammen  konnte  r">em  resorbirten 
und  in  den  Kreislauf  gezogenen  Fett  wurde  durch  die  respiratorische  i  hatigkeit 
das  Stearin  entzogen,  während  sein  Oleomargarin  dem  F.uter  zugeführt  wurde,  wo 
dasselbe  unter  dem  Eintlusse  des  dort  behndlichcu  i'epsins  in  buUerartiges  Oleo« 
margarin,  d.  b.  Butter  flbeigeftthrt  wurde.  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  ▼er- 
suchte ich  diesen  natttrltchen  Vorgang  nachauahmen,  indem  ich  erst  Kubfet^ 
dann  Ochsenfett  anwendete.  Ich  erhielt  ein  Fett,  welches  siemlich  bei  dersdben 
l'emperacur  wie  die  Butter  scbmolsi  einen  sQsslichen  und  angenehmen  Geschmack 
besaas  und  in  den  mdsten  Verwendungsarten  die  gewöhnliche  Milchbutter,  aller- 
dings nicht  die  feinen  und  aromatischen  Sorten  der  Butter  guter  Qualität,  er- 
setzen konnte  und  zudem  noch  die  vortheilhafte  Eigenschaft  besass,  dass  es 
längere  Zeit  aufbewahrt  werden  konnte,  ohne  ranzig  zu  werden.« 

Wie  man  sieht,  hat  eine  durchaus  irrige  Vorauäset2ung  und  Schlussfolgerung 
2u  einer  Erfindung  geführt,  welche  sehr  rasch  die  allergrösste  Bedeutung  er- 
langt hat  ^ 

Schon  einige  Zeit  vor  dem  deutsch-firanzdsischen  Kri^  hatte  MtoErMounifes 
in  Poissf  eine  Fabrik  sur  Herstellung  von  Oleomargarin  aus  Ochsenfett  und  von 

Kunstbutter  aus  Oleomargarin  errichtet^  deren  Produkte  in  den  Markthallen  von 
Paris  verkauft  wurden.    Der  Krieg  unterbrach  die  Weiterführung  dieser  Industrie, 

welche  nach  dessen  Beendigung  weder  aufgenommen  wurde.  Sie  hat  sich  rasch 
auch  in  den  anderen  Ländern  einnfefithrt  und  allmählicli  einen  so  grossen  Um- 
fang angenommen,  dass  sie  der  Naturbuttcrproduktion  und  damit  dem  gesammten 
Molkereuvesen  eine  für  das  leztere  lebensgefährliche  Concurrenz  zu  bereiten 
drohte. 

Da  diese  Concurrenz  aum  Theil  eine  unberechtigte  und  unredliche  geworden 
war,  indem  das  Surrogat  vidfach  als  Naturbutter  in  den  Handel  gebracht  wurde, 
sahen  sich  die  Regierungen  der  meisten  Länder  veranlasst^  durch  gesetzlidie 

Maassregeln  gegen  diese  MissbriUiche  einzuschreiten.  Diese  Maasnahmen  be- 
zwecken übereinstimmend  eine  Verhinderung  der  Täuschung  der  Käufer,  indem 
sie  Rlr  das  Surrogat  besondere  Verpackungsarten,  eine  deutliche  Bezeichnnnp' der 
(lefässe  und  Umhüllungen  und  einen  unzweideutigen  Namen  für  das  Surrogat 
vorschreiben.  Anstatt  der  üblich  gewordenen  Bezeichnung  Sparbutter,  Margarin- 
butter,  Grasmischbuttcr,  Gutsnuschbuuer  und  so  weiter  wurde  in  dem  deutschea 
Gesets  vom  12.  Juli  1887  der  Name  Margarine  eingeführt,  welche  Beaddmui^ 
auch  in  England,  Dänemark  und  Frankreich  acceptiit  worden  ist. 

Das  ursprüngliche  Verfahren  der  Kunstbutterfabrikation  nach  M£oB>Moinafes, 
welches  bereits  in  dem  Artikel  Butter  Bd.  II,  pag.  372  fL  beschrieben  worden  ist, 
hat  im  Laufe  der  Zeit  vielfache  Abänderungen  und  Vervollkommnungen  erfahren  und 
sich  in  zwei  jetzt  fast  überall  vollständig  getrennte  Betriebszweige  getheilt,  nämlich 
in  die  Fabrikation  des  Margarins  aus  dem  rohen  Kindstalg  und  in  die  Her- 
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Stellung  der  Konstbottet  oder  Mugarine  aus  dem  genannten  Zwischenprodukt 
Der  eiste  Theil,  die  Oleomargarin*  oder  Margarinfabiikation  besweckt  eine  Aus* 

Scheidung  des  grössten  Theils  des  Stearins  aus  dem  Rindstalg  und  wird  auf 
demselben  Wege  erreicht,  welcher  schon  seit  sehr  langer  Zeit  in  der  Stearinkerzen- 
fabrikation eingeschlagen  worden  war,  um  aus  den  Fettsäuren  die  schwer  schmelz- 
baren Antheile,  d.  i.  Stearin-  und  Falmitinsäure,  von  der  flüssigen  Oelsäure  zm 
trennen. 

Zur  Fabrikation  des  Margarins  dient  der  bessere  Theil  des  Rindstalgs  in 
mögliclist  reinem  und  frischem  Zustande.  Die  Fabrikation  hat  sich  daher  haupt- 
sächlich bei  den  grossen  Schlachthäusern  Amerikas  und  der  grossen  Städte 
Europas  entwickelt.  Die  Hauptmasse  liefert  Amerika,  welches  in  Bezug  auf  die 
BescbafiuQg  des  Rohmaterials  am  gflnstigsten  situirt  ist;  in  kleinerem  Maasstabe 
wird  die  Fabrikation  auch  in  Eur(^  und  zwar  hauptsichttch  in  Paris,  Wien» 
London,  Frankfurt  Beriin,  Breslau,  Hamburg  ausgettbt 

Das  VerfaliKD  besteht  in  dem  Wasdien  vnd  ZerUcioern  des  Rohtalgs  mittelst  Wasdi*  und 

Hackmaschinen,  dem  Schmelzen  und  Pressen  des  zerkleinerten  Talgs.  Das  Ausschmelsen  ge> 
f5chieht  mittelst  Dampfes,  wobei  zuweilen,  jedoch  nicht  überall,  Clicmikalicn  verwendet  werden, 
um  die  Trennung  des  Fettes  von  den  einschliessenden  Gewebetheilen  zu  erleichtern.  Anfüng- 
lich  suchte  man  nach  dem  Vorgange  von  McCiE-MuUKlbä  die  Auilösung  dieser  Gewebetheile 
dwch  Fcnnente  wie  Fiepsin  (in  Fom  Ton  zefUdnertem  Schaf-  oder  Sdiweinemagen)  zu  befitodeni. 
DnM&  die  Vetvollkoimniiiing  der  nedmüscfa-tedunschai  Hüftmittd  tVOt  diesen  Zwedc  ist  man 
jedoch  allmählich  gänzlich  davon  r.urUckgdoDinmen  and  es  gelingt  auch  ohne  Fermentation,  das 
Fett  aus  den  Gewebetheilen  vollständig  auszuschmclzen.  Das  klar  geschraoliene  Fett  wird  dann 
in  zweckmässig  temperirten  Räumen  (25 — 30°)  in  flachen  Gefässen  langsam  (innerhalb  mehrerer 
Tage)  xua  &siaiien  gebracht,  wohet  smdtelwt  das  sdiwer  scfaaaclsbsie  Stearni  imd  ein  Tlieil 
des  Pahaitins  auskiTSlalli^  wUirend  Olelbi  und  darin  auslast  ein  grosser  Tiieil  des  Palmilins 
und  wenig  Stearin  flttsiig  bleibt.  Die  so  erhaltenen  Fettkuchen  werden,  in  Tücher  eingescblageo, 
zwischen  tempcrirten  Prcssplatten  gepresst  und  dabei  ein  flüssiger  Theil  und  ein  fester  gewonnen. 
Der  flüssige  Antheil  ist  das  Olcomargarin,  oder  wie  jetzt  nllgcmein  kurzweg  Margarin  genannt.  Das- 
selbe ist  in  den  besten  Qualitäten  ein  bei  20 — 26°  schmelzendes,  schwach  gelblich  bis  gelb  ge- 
ftrbtes,  bei  Sommertempentur  weichkHImeliges,  bei  Wbteitemperatur  harikrOneliges  Fett  von 
sngene&mcm,  mild*sll»sUcbcm  Geschmack  nnd  ^endtlmhcheni»  etwas  an  gesdimolienes  Buttel^ 
fett  erinnerndem  Aroma.  Es  schmilzt  leicht  auf  der  Zunge,  klebt  nicht  talgartig  am  Gaumen  und 
kann  in  Beni^'  auf  Wohlgeschmack  «ehr  wohl  dem  ausgeschmolxenen  Btttterfett  an  die  Seite  ge- 
stellt  werden. 

Die  Qualität  des  l'rodukts  ist  abhängig  in  erster  Linie  von  der  Güte  und 
Frische  des  zur  Fabrikation  verwendeten  Rohtalgs,  dann  von  der  Behandlung 
beim  Ausschmelzen  und  vor  allem  von  der  Temperatur  beim  Pressen.  Je  nie- 
driger diese  int,  desto  fieiner  und  wohkchmedcttMleT  ist  das  Produkt,  aber  desto 
geringer  auch  die  Ausbeute,  welche  swischen  30— 70f  betrflgt  Die  im  Handel 
voikotnmenden  Sorten  schliessen  alle  Stufen  der  Gttte  ein,  von  den  wohl* 
sdimeckendsten  bis  zu  den  geringsten,  dem  Talg  nahe  stehenden  Prodoicten, 
und  es  darf  nicht  verschwiegen  werden,  dass  ausser  den  guten  und  wohlschmecken- 
den Sorten  auch  ein  nicht  ganz  geringes  Quantum  verdorbener  Waare  auf  den 
Markt  kommt,  wekhe  in  Holland  als  »al'wijkendec  (abweichende)  Sorten  be- 
zeichnet und  gehandelt  werden.  Dieselben  vcrrathen  durch  ihren  mehr  oder 
weniger  stark  fauligen  oder  ranzigen  Geruch  und  Geschmack,  welcher  bei  den 
schlechtesten  ÖurLcn  im  höchsten  Grade  wiederlich  und  ekelerregend  sein  kann, 
dass  sie  aus  verdorbenem  Fett  oder  FettabfilUen  hergestellt  sind.  Diese  Sorten 
werden  in  kleineren  Quantitäten  zur  Fabrikation  der  billigen  Kunstbuttersorten  mit- 
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verwendet  \md  flehen  in  der  Tle^re]  m  ra«;chem  Verderben  derselben  Anlass.  Ein 
Hauptkruerium  lür  dieGiitedesMarganiis  bildet  der  Schmelzpunkt  nebenGerucli  und 
Geschmack.  Letzterer  verräth  übrigens  auch  äemlich  sicher  die  Höhe  des  Schmelz- 
punkts, d.  h.  den  Gehalt  an  Stearin  durch  die  erwähnte  Eigenschaft  des  letzte- 
ren, in  teigig  mehliger  Weise  am  Gaumen  zu  kleben  und  bildet  daher  im  Handel 
stets  <fie  bnoahe  allein  massgebende  Fn>be.  Dar  Schm^zpunkt  variirt  nnsclien 
18—45".  Neben  dem  aus  Rtndstalg  hergestellten  Margarin  kommt  in  neuerer 
Zeit  auch  sogen,  vegetabilisches  Margarin  in  den  Handel,  welches  aus 
Pflanzenölen,  hauptsächlich  aus  Cottonoil  (Baumvvollsamenöl),  nachdem  man  das- 
selbe in  kalten  Räumen  zum  Erstarren  gebracht  hat,  abgepresst  wird.  Hierbei 
handelt  es  sich  im  Gegensatz  zu  der  Margan'nfabrikation  aus  Rindstalg  um  die  Ge- 
winnung des  schwer  schmelzbaren  Theiles  als  Hauptprodukt.  Dasselbe  be- 
steht aber  ebenfalls  der  Hauptsache  nach  aus  Palmitin  mit  Ole'in  und  wenig 
Stearin  vermengt 

Die  Nebenprodukte  der  Margarinfabrikation,  d.  h.  die  schlechten  Sorten  des 
von  dem  Rindstalg  abgepressten  Stearins  und  das  aus  dem  Cottonoil  ausgepresste 
Olein  gehen  in  die  Seifen-  und  Schmiermittelindustrie»  während  die  besseren 
Sorten  des  Steatins  in  neuerer  Zeit  vieliach,  besonders  in  Amerika»  Holland  und 
Hambuig,  s«r  Herstellung  von  Kunstschmals  dienen,  welches  ebenso  wie  die 
Kunstbutter  unter  Zusatz  von  Oel  und  Verwendung  von  Wasser  an  Stelle  der 
Milch  hergestellt  wird.  Dasselbe  geht  vermengt  mit  amerikanischem  Schweine- 
schmalz in  die  billigen  Schmalzsorten  des  Handels  tlber. 

Der  zweite  Tlieil  der  Kunstbutterfabrikation,  welche  jetzt  tiberall  in  besonderen  Fabriken 
betrieben  wird,  besteht  darin,  dass  aus  Margarin  unter  Zuftlgnng  von  Milch,  etwas  Naturbutter 
und  Farbstoff,  und  in  neuerer  Zeit  durcbgehcnds  auch  von  PHanzenölen,  mittelst  mechanischer 
Ruhr-  und  Knetvoniditungen  ein  der  NMuibatter  ähnliches,  talbenaitises  Gemisch  crseagt  irivd. 

Das  «qiffUnglich  von  Mfecfrlfoinite  sn  diesem  Zwecke  verwendete  Kuheuterrennent  (in 
Fonn  von  gam  fidn  scrhodcten,  mit  Wasser  macerirtem  Knbenter)  hat  sich  diAlr  gSncUck  Uber- 
flüssig  und  nutzlos  cn;\'iesen  und  wird  nirgends  mehr  angewendet.  Die  Vertheilung  der  Milch 
in  dem  l'ettgeniisch  wird  vielmehr  jetzt  lediglicli  durch  mechanische  Bewegung  erreicht.  Das 
Princip  der  Herstellung  i.st  folgendes.  Wahrend  die  Naturbutter,  um  deren  Nachatunung  e>  sicli  ja 
handdt^  ans  der  Vereinigung  von  niikrosko|ri»di  Ideinen,  im  Milchserum  saspendfrtea  Fctttropfchen, 
den  Milebkticeldieii,  (also  aus  einer  Emulsion)  hervoigelit  (4),  wobei  dieselben  nach  dem  Eislamn 
zusammenkleben  und  dabei  noch  Theile  des  Milchserums  mechanisch  einscbliessen,  wird  die 
Margarine  dadurch  erzeugt,  dass  man  durch  mechanische  Bewegung  in  eine  ursprünglich  homo- 
gene Fettmassc  Milcbtheilchen  in  mißlichst  feiner  Vertheilung  hineinarbeitet.  Das  Resultat 
ist  in  beiden  FllleB  ifemUdi  dassdbe. 

Deniet  man  si^  die  Mikkhngdchen  von  annSfaenid  ^ejcher  GtVase,  so  werden  dieadben 
in  zusammcofdiäuftem  Zustande,  wie  im  Rahm,  zwischen  sich  noch  von  KugelAilehen  begieMle 
Raumelemente  des  Milchserums  cinschliessen,  welche  beim  Zusammenkleben  oder  Zusammen- 
flicsseri  der  cinächliessenden  Fcttmassen  beim  Kneten  der  Hutter  sich  zu  KUgelcben  von  etwas 
geringerer  Grösse  als  die  FcttkUgelchen  der  Müch  umgestalten.  Diese  Milchserumtröplchen  ver- 
bleiben auch  bei  naehhalticem  Kneten  in  der  Fettmaaie  ebgesditoesen,  wenn  sie  eine  gewisse 
Gidase  nicht  ttbencbreiten,  wiUurend  grtfsseie  Tropfen  berausgepicsst  weiden.  So  eibllt  man 
aus  einer  Emulsion  (dem  Rahm),  d.  h.  einer  cohärenten,  wassrigcn  Flüssigkeit,  in  welcher 
Fetttrf>pfchen  suspcndirt  sind,  eine  Salbe  fsh  rrnh  vrr^o),  die  Naturbuttcr,  d.h.  eine  cohHrentr 
Fettmasse,  in  welcher  wiUsrigc  FlUssigkcitströpfchen  eingesprengt  sind.  Auf  umgekehrtem  Wege 
haam  man,  dnrcb  meeiMmiBdie  Bewegung,  einer  homogen»  Fetlmasse  eine  wSsserige  Flüssigkeit 
einverleiben,  wie  dies  bei  der  SalbenbcMiMng  geadiiefat.  Bs  wird  dabei  die  iritosetig e  FMssigw 
kalt  sanHehst  in  TW>pfen  zertheiit  nnd  diese  Tropfen  immer  mehr  zerkleinert,  bis  sie  eine  so 
fsrinca  Oföiac  cireiclit  taabcni  dasa  sie  sieh  in  der  Fettmassc  vcrthcilt  erhalten,  olme  lieim 
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Xneteß  bemutgtpKMt  m  werden,  noch  aach  bdllk  5chineUen  der  Fettmasse  sich  wieder  zu  tcV» 
einigen.  Geht  man  bei  dieser  Mnnipuhitton  mit  dem  Zusatie  ticr  wS.ssrigen  FlUs'iigkeit  immer 
weiter  und  gelingt  es,  die  Mischung  unnicr  inniger  und  feiner  zu  vertheilcn,  so  kann  ein  Zeit- 
punkt clutreten,  wo  bei  Ueberwiegen  der  wääärigca  Flüssigkeit  sich  dieselbe  wieder  zur  cohürenten 
Masie  TCKtnigt,  welche  anandir  Ae  FettrOpfdictt  einschHcut  So  gelaugt  num  von  der  Salbe 
diudi  den  rahimrtigen  Zuitand  inr  EnniUon  oder  Kunatnilch. 

Die  Hentdluig  der  Natnrlmtter  ond  der  Margariiie  begegnet  sieb  dcauMcb  auf  ^eieliem 

Wege,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung  fortschreitend,  bei  demselben  Ziele,  dem  salbenartigen 
Gemisch  von  Fett  mit  wässriger  Flüssigkeit.    Die   mikroskopische  Betrachtung  beider  Produkte 

ergiebt  auch  dasselbe  BUd:  eine  cobürente  Fettmassc,  durchsetzt  mit  xahllosen,  kleinen  Milchseram- 

^. ««■      ■  - 

Das  VciftliNn  der  Fabflkatkm  lal  etwa  ibigeadee :  In  ovalen»  etwa  1|  Meter  bobeui  doppel» 
mn£gen,  B<^[enamiten  amwibawlidMn  Bvtterflissern  von  60^1500  Kgnn.  Inhalt,  welche  von 
aussen  durch  warmes  Wa^^er  und  Dampf  erwärmt  werden  können  und  in  denen  sich  zwei  um 
eine  vertikale  Achse  drehbare  FlUgelpaarc  von  durchlöchertem  Bandeisen  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  60—  90  Umdrehungen  in  der  Minute  umherbewegen,  wird  eine  Miscbimg  aus  Milch, 
etwa»  Natnrbtitter  und  Pllanzenlll  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  bis  rar  rahmartigen  Conaistenx 
verrührt  und  dann  unter  fortgesetzter  Bewegang  eimerweise  das  gcschmoliene  Margarin  allmäh» 
5ich  zugefügt.  Nachdem  die  ganrc  Masse  in  etwa  1 — IJ  Stunden  nebst  etwa«;  Butterfarbe  hin- 
eingebracht ist,  wird  die  nunmehr  dickmhtnartige  Mas'^e  durch  einen  Hahn  in  eine  Ilolzrinne 
abgelassen,  in  welcher  ihr  ein  brausenartiger  Strahl  von  Eiswasser  entgegenströmt.  Durch  die 
Boininne  tlnfk  die  krtmdig  entaxrie  Itasse  mit  dem  Biewasaer  in  grosse,  bölzeme  Reaerrotis, 
üft  denen  sie  rfek  an  der  Obcrfildic  anaainmdt  und  von  wo  ana  ale  in  Ueiaete  Gefkne  geadiOpft 
«M»  in  denen  ate  bis  aar  voDstlndlfen  BiHannnv  stellen  bkUbt. 

Die  jetzt  ganz  liarte  und  krümelige  Masse  lässt  man  dann  mehrmals  gerippte,  horizontal 
liegende,  schnell  umdrehende  Holzwnlzen,  die  sogenannten  Knetmaschinen,  passircn,  wodurch  sie 
von  Überflüssiger  Milch  und  Wasser  befreit  und  in  eine  xusammenbängcndc  weiche  und  ge- 
sdunekMge  Ifaase  verwandelt  wird.  Sie  bleibt  sodann  tu  gySaseien  lOnmpcn  geformt  einige  Zeit 
liegen,  wild  dann  wieder  aerltleincit  und  mit  dem  nölfaigen  Sali  dnidnoiaeht.  Hierauf  nmss 
sie  wieder  nebcmals  die  Knetmaschine  paaalien  und  ist  dann  snm  Versand  faüg. 

Die  Mengenverhältnisse,  in  denen  die  Rohstoffe  verwendet  werden,  sind  CtWft 
folgeode»  übrigens  sehr  variable,  je  nach  der  Jahreszeit,  der  Beschaffenheit  (höherem 
oder  niedrigerem  Schmelzpunkt)  des  verwendeten  Margarins  und  Oeles:  Milch 
15  —  36^  der  ganzen  Mischung  im  Biitterfass,  Margarin  40—70^,  Oel  15— 35|}, 
Naturbutter  0 — .'>  f{.  Durch  das  Variircn  der  Mengenverhältnisse,  sowie  liaujjtsächlich 
durch  die  Temperalurverliaiinisse  beim  Bultern  hat  man  es  in  der  Hand,  dem 
Fabrikat  verschiedene  Eigenschaften  zu  ertheilen»  wie  sie  der  Geschmack  des 
Pubfikums  und  die  Jahreszeit  verlangt. 

.  Die  Geschmeid^eit  und  Weichheit  der  Produkte  wird  durch  einen  grösseren 
Gehalt  an  Mikh  erhöbt,  gletchsdlÜg  auch  das  Aussehen  des  Produkts  in  der  Weise 
beeinflttsst,  daas  es  ein  «ehr  matten  andurchscheinendes  und  salbenattiges  wird. 
Bei  einem  geringeren  (Ichalt  der  fertigen  Margarine  an  Milch  erreicht  man  eine 
grössere  Geschmeidigkeit  durch  höheren  Oelgehalt  und  erzielt  dadurch  gleich» 
reitig  ein  mehr  transparentes,  wachsartiges  Aeussere.  Im  Winter  gebraucht  man 
piehr  Oel,  im  Sommer  weniger.  Kurz  man  hat  es  ganz  in  der  Hand,  die  Quali- 
täten des  Fabrikates  den  Bedürfnissen  und  Wünschen  der  Consumenten  wie 
der  Jahreszeit  anzupa^isen  und  eä  isi  dieser  Umstand  em  nicht  zu  untcrächätzen» 
der  Vortheil  fUr  das  Kunstprodukt  gegenüber  der  Naturbutter;  andererseits  be- 
dingt  derselbe  eine  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  in  der  Zusammensetcung 
der  Maigwine.  Neben  dem  Marg^,  welches  den  Hauptbestaodäieil  der  Mar- 
garine ausmacht  und  darin  su  Ö0«^80|  vorhanden  bt,  werden,  wie  sdion  mehr* 
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fach  erwähnt,  verschiedene  Pflanzenöle  vemcndet  und  «war  haoptiichltch  Erdnussöl, 
Sesamöl,  Cottonöl,  vereinzelt  auch  wohl  Oliven-  resp.  Tlmimöl  und  gerdnigtes 
Rliböl.  Die  Milch  wird  entweder  in  süssem  oder  auch  in  absichtlich  sauer  ^e- 
machtem,  dick  geronnenem  Zustande  angewendet,  auch  Rahm  wird  hier  und 
da  an  ihrer  Stelle  gebraucht. 

Auf  diese  Weise  wird  ein  Produkt  ernaiten,  welches  der  Naturbutter  in 
allen  äusseren  physikalischen  Eigenschaften  zum  Verwechseln  XhnUdi  ist 
Ein  lucht  ganz  unwesendicher,  auf  der  HersteUim^weise  banrender  Unter* 
schied  besteht  jedoch  immer  noch.  Da  nSmlich  die  Margarine^  so  wie  sie  sich 
im  haibfeitigen,  noch  flüssigen  Zustande  im  Butterfass  befindet,  eine  tusammen- 
hangende  Fettmasse  darstellt,  so  ist  bei  der  darauf  folgenden  Eir^tarrung  im  Eis- 
wasser die  Gelegenheit  gegeben,  dass  sich  die  Componenten  der  Fettmischung 
auf  dem  Wege  fractionirter  Krystallisation  theilweise  trennen,  d,  h.  es  scheiden 
sich  leicht  auch  bei  sehr  raschem  Erstarren  der  geschmolzenen  Composition 
kleine  Krystallgruppen  oder  Kryställchen  von  Stearin  und  Palmitin  innerhalb  der 
Feumaäse  aus,  welche  dem  Produkt  einen  etwas  talgigen,  mehligen  Geschmack 
verleihen  können.  Diese  Krystallisationen»  welche  in  der  Kunstbutter  m«st  an- 
getroffen werden,  können  durch  ihr  Verhalten  im  polarisirten  Lichte  unter  dem 
Mikroskop  leicht  erkannt  werden.  Bei  der  NaturbuCter  ist  eine  derartige  Schei> 
duog  der  Componenten  nicht  möglich,  weil  die  winzigen,  mikroskopisch  kleinen 
Fetttröpfchen,  aus  welchen  die  Naturbutter  entsteht,  und  welche  jedes  (tir  sich 
aus  sämmtlichen  Componenten  des  Milchbutterfettes  bestehen,  aus  dem  Zustande 
der  Ucbcrsrhmelzung  plötzlicli  in  den  festen  Zustand  übergehen,  wobei  eine 
Trennung  der  Fettcomponentcn  bezw.  eine  i\usschcidung  von  Fettkrystallen  un- 
möglicli  ist.  Die  Naiurbuttcr  besteht  demnach  auch  in  ihren  allerkleinsten 
Thcilchen  aus  einer  gleichartigen  Composition,  wie  die  mikroskopische  Betrach« 
tung  im  polarisirten  Lichte  beweist,  und  was  für  ihren  Geschmack  sicherlich 
nicht  ohne  Bedeutung  ist  Der  erwähnte  Uebelstand  bei  der  Margarine  ist 
durch  sehr  rasche  Abkühlung  leicht  auf  ein  Minimum  zu  reduciren,  er  besteht 
jedoch  immer  in  geringem  Grade  und  hat  in  Folge  dessen  auch  zu  dem  Ver- 
suche einer  Unterscheidung  von  Milchbutter  und  Margarine  durch  die  mikros- 
kopische Betrachung  im  polarisirten  I,ichte  geführt  (5).  Die  Methode  hat  sich 
jedoch  nicht  als  zuverlässig  erwiesen,  weil  der  erwähnte  Unterschied  durch  die 
Bereitungsweise  und  andere  Umstände  ausgegUchen  oder  aufgehoben  werden 
kann  (6). 

Was  die  Feinheit  der  Vertheiluog  des  Serums,  d.  h.  die  Kleinheit  der  Tröpf- 
chen in  beiden  Produkten  betriffl;,  so  ist  dieselbe  hauptsächlich  abh&ngig  von 
der  Art  der  Bereitung.  Sie  bildet  ohne  Zweifel  ebenfalls  em  Element  fOx  den 
Wohlgeschmack  und  kann  bei  beiden  Produkten  auf  ziemlich  denselben  Grad  ge^ 
bracht  werden*  Im  Allgemeinen  ist  sie  nach  meinen  Untersuchungen  bei  der 
Margarine  selten  so  gleichmttssig  und  die  Grösse  der  TröpÜBben  so  gering  wie 
bei  der  Naturbutter. 

Besteht  miüiin  nach  dem  Gesagten  in  der  äusserlichen  oder  physikalischen 
Natur  der  beiden  Produkte  sowie  auch  in  Art  und  Menge  der  Nebenbestand- 
theile,  als:  Wasser,  Casein,  Milchzucker,  Milchsäure,  Kochsalz  kein  allzu  grosser 
Unterschied,  so  ist  dies  ganz  anders  mit  Bezug  auf  die  chemische  Constitution 
ihres  Hauptbesiandtheües. 

Die  Fettmasse  der  Mikhbutter  besteht  aus  den  Trigijrceiiden  der  Oelstuie^ 
Stearin-,  Palmitin-,  Laurinsäure  und  einer  Anzahl  sogenannter  flüchtiger  Fettsäuren 
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mit  niederem  Molekulargewicht,  der  Caprin-,  Capryl-,  Capron-  und  der  Butter- 
säure; letztere  ist  zu  etwri  5^,  die  übrigen  zu  etwa  Iß  vorbanden.  Diese  letz- 
teren Triglyceride  komaien  in  keinem  rinderen  thieriäclicn  Fette  vor;  auch  in 
den  Pflanzenfetten  sind  sie  nur  vereinzelt  in  ganz  geringer  Menge  voriiaudcn 
und  aoch  in  diesen  ohne  das  Butyrin,  welches  gerade  für  das  Milchfett  be- 
sonders charakteristisch  ist  Solche  Fflansenfett^  welche  eine  geringe  Menge 
flüchtiger,  resp.  wasserlöslicher  Fettsftüren  enthalten,  sind  von  den  bisher  be- 
kannt gewordenen  nur  das  Palmkem-  and  das  Cocosöl,  welche  beide  bisher, 
ihres  stark  ranzig- widrigen  Geschmackes  wegen,  zur  Margarinefabrikation  nicht 
Verwendung  gefunden  haben.  Die  Margarine  enthalf  demnach,  da  sie  der 
Hauptsache  nach  nur  aus  t!vierischem  Gewebetett  und  aus  Pflanzenfetten  zu- 
sammengesetzt ist,  keine  nennenswerten  Mengen  von  Glyceriden  der  flüchtigen 
bezw.  wasserlöslichen  Fettsäuren  und  ausserdem  ist  ihr  Gehalt  an  Palmitin-  und 
Stearinsäure  geringer  und  der  an  Oelsäurc  grösser  als  bei  der  Naturbutter. 
Beide  Produkte  enthalten  demnach  cfa^isdk  diffierente  Fettarten  und  es  ist 
diesem  Umstände  au  danken,  dass  wir  in  der  Lage  sind,  mit  chemischen  HUlft- 
mittein  die  beiden  Produkte  unterscheiden  zu  kdnnen.  Ohne  Zweifel  ttbt 
dieser  Umstand  auch  auf  den  Geschmack  der  beiden  Produkte  einen  sehr  er- 
heblichen Einfluss  aus,  da  derselbe,  wenn  auch  sehr  ähnlich,  doch  bei  einiger 
Uebung  leicht  zu  m/crhcliciden  ist,  ebenso  wie  der  von  ausgeschmolzenem 
Butterfett  von  Margaiw^  vmd  dessen  Mischungen  mit  Gel.  Das  Hauptelement 
des  Wohlgeschmacks  der  Kunstbutter  liegt  jedenfalls  in  der  mechanischen  Stnic- 
tur  und  sie  unterscheidet  sich  dadurch  von  ihren  Rohstoflfen  eben  so  sehr  wie 
das  ausgeschmolzene  Butterfett  von  der  firischen  Grasbutter.  In  der  mechanisdien 
Stnictnr  ist  sie  eben,  wie  wi:  ^c^^chen  haben,  der  Naturbutter  bdnahe  gleich,  und 
es  ist  <Ueser  Umstand  hauptsächlich,  welcher  sie  der  Naturbutter  im  Geschmack  so 
nahe  bringt 

In  Bezug  auf  den  Nährwerth  und  die  sanitäre  Beurtheilung  der  Margarine 
im  Ve^leich  zur  Naturbutter,  sowie  manche  andere  Einzelheiten  muss  hier  auf 
die  einschlägige  Litteratur  verwiesen  werden  (7). 

Die  Mittel  zu  ihrer  Unterscheidung  von  der  Naturbutter  sind  bereits  in  dem 
Artikel  Butter,  Bd.  IT,  pag.  372,  angegeben  und  ist  dem  nur  hinzuzufügen,  dass  in 
neuerer  Zeit  auch  noch  durch  von  Hlül  das  Jodadditionsvermogen  (8)  und  von 
Alexander  MOllsr  die  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  (9)  zur  Unter- 
scheidung der  beiden  Produkte  benutzt  worden  ist.  Ferner  sind  hier  neuere 
Untersuchungen  von  R.  Wollny  über  die  RucHBRT-MEiasL'scfae  Butterprflfungs- 
methode  (10)  und  im  Anschluss  daran  die  Bestrebungen  des  milchwirtschaft- 
lichen Vereins  zur  gemeinscliaftltdien  Feststellung  der  besten  ButfeerprUfungs- 
methode  und  ihrer  Grundzahlen  su  erwähnen  (11).  Wollny. 

Mekoosinre»*)  Die  Mekonsäure  ist  ein  Derivat  des  Pyröns  oder  Pyrokomans, 

CjH^O,«  COC;;;^|j^^g^,  und  zwar  eine  Oxydicarbonsäure,  C^HOaCOOH, 
desselben. 


*)  i)  Ost,  Joam.  pr.  Chem.  29,  pag.  63.  2)  HArriNGER  u.  Liebbn,  Wien.  Monatsh.  J, 
pag.  363.  3)  RoBiQUET,  Ann.  5,  pag.  8a  u.  £  4)  iHLia,  Ann.  188,  p*g.  30.  5)  Ost,  Jouni. 
ft.  Chan.  19,  p«g^  181  n.  IL  6)  ODaamiiniia,  Ber.  17,  pig.  «087.  7)  Stsmhdiisk,  Ann.  49, 
pag.  18.  S)  BftOWN,  Ann.  84,  pag.  31.  9}  Den.,  Ann.  92,  pag.  321.  10)  OST,  Joum.  pv« 
Chem.  27,  pag.  272.    1 1)  Ders.,  Jonm.  pr.  dura.  39,  png.  57  u.  ff.   12)  HAiiDKua  v.  LnEBU^ 
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Bei  der  trockenen  Destillation  terfittlt  ne  unter  Abspaltung  von  1  resp.  3  Mol, 
KohlensKufe  in  Kon)eDsflttFe(Ox)rp3rroncairbon8äaie)  und  I^^mekonsfture  (Ozypyron). 

COOH 

c.HOtCooH  «  c,H,o,J:i;""  +  CO, 

OH 


CsHoOjQ^^"  CS  Cr,H,0,,fOH)  -f-  CO, 
K  i-juensnure  Pyroinekonsäure. 

Wird  die  K( n  en  aurc  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  so  entstehen 
gleichzeitig  Monu-  und  Dichlorkomansäure,  welche  durch  Jodwasserstoff  in 
Komansäure  (Pyroncarbonsäure)  umgewandelt  werden. 

C,H,0,aCOOH  -h  2H  ->  C^HjO^  COOH  -H  HCl 


Die  Komansäure  entsteht  auch  aus  der  Chelidonslui«  (Pyrondicarbonsäaie), 
welche  bei  voraicktiger  Destillation  i  Mol.  Kohlensäure  verliert. 

CjHjOj^QQ =  CjHaOjCOOH  -h  CO, 
CheÜdoiulaie  Komnisiure. 

Die  Komansäure  geht  beim  Erhttsen  leicht  in  Fyron  Aber. 

CjH,O,C00H  -  CftH^O,  +  CO, 
Komansämc  Pfion. 

Eine  Formel  ftir  das  Pyron  ist  zuerst  von  Haitinger  und  Lieben  (VV.  Mon.  5, 
pag.  339)  auffjestellt  worden.  Dieselbe  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  Zer- 
setzung, weirhe  die  Chelidonsäure  (Pyrondicarbonsäure)  beim  Kochen  mit  Alkalien 
erleidet.  Sie  zerfällt  dabei  glatt  in  2  Mol.  Oxalsäure  und  1  Mol.  Aceton  (vergl. 
Ost.  Journ.  pr.  Chem.  29,  pag.  67). 

HC        CH  CH,  CH, 

HOOG  — C        C— COOH*^^^'    ""HOOC  COOH 

HOOG  COOH 

Das  Pyron  und  seine  Derivate  stehen  in  naher  Beziehung  zu  dem  Pyridin. 
Das  Pyron  selbst  und  die  meisten  seiner  Abkömmlinge  gehen  beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  leicht  in  Oxypyridin  re^.  Carbonsäuren  desselben  Uber,  s.  B. 

OH 

HC        CH  HC  CH 

n         II    H-NH, «    I  II 
HC         CH  HC  CH 

\  O  *^N-^ 
.  Fyioo  Oj^yridiib 

Wen.  Mbn.  6,  {Mf.  S79  u.  fT.    13)  How,  Ami.  80,  pag.  65  u.  ff.    14)  RsiBsraiM,  Joan.  pr. 

Chem.  24,  pag.  276  u.  ff.  15)  Korff,  Ann.  138,  pag.  195.  16)  Ost,  Journ.  pr.  Chem.  27, 
P^fl-  257  u.  flC  17)  ME.N.NBL,  Journ.  pr,  Chem.  32,  pag.  176.  18)  Dcrs.,  Journ.  pr.  Chem.  26, 
pag.  449  u.  tt,  19)  How,  Aon.  83,  pag.  354—356.  20)  Probst,  Arm.  29,  pag.  116.  21)  Lerui, 
Ann.  57t  pig.  273.  ss)  HAiriNGia  u.  LixBBif,  Monatsh.  5,  pag.  339  u.  IL  13)  Lkkch, 
W.  Mon.  5,  pag.  367  u.  A  «4)  Wilok,  Ann.  127,  pag.  164.  35)  Gkrkgory,  Ann.  24,  pag.  43. 
26)  How,  Ann.  83,  pag.  350.  27)  BüRGHARDT,  Jnhrb.  1874,  pag.  619.  28)  KoKM",  Ann.  138, 
pag.  191.  29)  BKKTinEloT,  Bcr.  18,  pag.  503  {R.).  30)  How,  Jahrb.  1855,  pag.  498. 
31)  ÜUiuu<iHii.LMii^K,  Ben  17,  pag.  2081.  32)  Hilsebein,  Journ.  pr.  Chem.  32,  pag.  129  u.  S. 
33)  OiTWALD,  Jaum,  pr.  Cbcm.  33,  pag.  368. 
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OH 
I 

HC         CH  HC  CH 

n       II  -h  NH.  =    I  II 

HC        C  — COOK  HC       C  —  COOH 

KonunrtiiK  0^*i^ftnliiwliiie. 
Veigt  Aitikd  »Pyridine 

Im  Folgenden  soll  das  Pyron  und  die  davon  ableitbaren  Verbindungen  be- 
schrieben werden.  Die  auch  hierher  gehörige  Dehydracetsfture^  welche  wahr* 
scheinltch  eine  Dimetiiylpyroncarbonsäure  is^ 

CO 

"^CCO,H 
Jc~CH, 

o 

findet  skh  schon  Band  I,  pag.  94. 

Pyron,  Pyrokoman,  CjH^O, «  COr^^^pj  II  ^^p^^O.    Dassdbe  enteteht 

durch  trockne  Destillation  von  Komansäure,  CsIIjO.^COOH  (i),  oder  Chelidon- 
säure,  CgH|0|(COOH)3  (2),  welche  dabei  1  resp.  2  AloL  Kuhlensäure  abspalten. 
Es  ist  ein  neutialer,  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper,  welcher  bei  32°  schmilzt 
und  bei  310—815^  «edet  Beim  Eindampfen  mit  wässrigem  Ammoniak  geht  es 
in  Oxypyridin  (s.  Pyridin)  Qber»  welches  bei  148**  schmilzt 

Pyromekonsäure,  Oxypyron,  C(HtOt(OH).  Dieselbe  entsteht  bei  der 
Destillatioii  von  Mekonsäure  (3).  Das  Destillat  wird  zur  Ueberftihrung  (5)  kleiner 
Mengen  von  gleichzeitig  gebildeter  Komensäure  in  Pyromekonaäure  nochmals 
destillirt  und  dann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Grosse,  farblose  Prismen,  welche  bei  117°  (5)  schmeken.  Siedet  bei  225**  (5) 
(uncorr.),  bei  227—128"  (4)  (im.  D.).  Schon  bei  lOO**  sublimirbar.  Die  Säure 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  ebenso  in  Chloroform,  ziemlich 
schwer  in  Aether.  Die  wissrige  Lösung  färbt  Lakmus  wcnnroüi  und  wird  durch 
Eisenchlorid  ktrschroth  geflürbt  Beim  Behandeln  mit  rauchender  oder  beim 
Kochen  mit  concentriner  Salpetersäure  entsteht  Blausäure  und  Oxalsäure.  Beim 
Kochen  mit  Allcalien  wird  Kohlensäure  und  Ameisensäure  gebildet  Die  Säure 
verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (6).  Die  Pyromekonsäure  bildet  neutrale 
und  saure  Salze  (5),  von  denen  die  letzteren  einen  grossen  Theil  der  Säure  an 
Acthcr  abgeben.  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig,  färben  sicli  am  Liclite,  werden 
bei  ItK)"  braun,  und  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die  Säuie  ver- 
bindet sich  auch  mit  Mineralsäuren. 

AnnBonittinsals  (5)  entitckt  heim  MiMdicB  det  alkolioliidien  LBmngen  von  Aaunonisk 
und  FytondcoiMliiiie  ab  «eiMer  Nicdendilag.  Verliert  schon  beiin  Stehen  «n  der  Luft  du 
neitte  Ammoniak. 

Kaliumsalz  (4,  5),  CjH,0,OK.    Lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
NatriamsaU  (5),  CjH,0,ONa -+- CjH,0,üH.    Krystalli nischcr  Niederschlag. 
BsriumsaUe  (4,  5),    (C(H,0,)302Ba  +  3H,0.    Gclblieh   gefärbte  KiystallUtochei. 
(C,H,0,),0,Bft-|-]fCBH,0,.OH.   Kldne,  gelUidic  Fr  innen. 

Calci  um  salze  (5),   (C,  H,  0,),0,Ca  +  H,0.    Weine  Nsdebi.  (C»HtO,),0,Ge 

-J-2CjHjOj,üH.    Farblose  Prismen 

Strontiumsall  (4),  (CjH^u.j^jO.jSr  +  HjO,  ist  Lei  20'  in  73*7  Thln,  Wasser  löslich. 
Bleisalz  (4),  (C|H,0,),0,Pb.    KryäUUiui&chcs  i'uiver. 
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Eiscnsalt  (7),  (C^H,0,) jO^Fe.    Scharlachrothe  Kf]nt*tt«. 
Kupfersalz  (5),  {^.^^30^)^0  X'v..     Grüne  Nadeln. 

S  al z sä ur  e-l'y roni c  k  o  n  s rt  u re  (5),  C^IIjO^OH-HCl.  Durch  Einleiten  von  SrlrsMure 
in  die  ütherische  Lösung  der  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln.   In  Acthcr  unlöslich. 

SchwefeUfture-Pyrom«kottslare(5).  C»H,0,.0H*S04H«*  N«^.  (C(H,0,OH), 
SO4H,.  Prinwn. 

AcctylpyromekonsSure  (5),  C^HjO^OCOCHj.  Durch  Kochen  von  Pyromekonsäore 
mit  Acetylchlorid  dar':^e''tent,  krv'stallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  91*  schnicbendiGa  PfisuMO. 
Giebt  mit  Eisenchlond  keine  1-ärbung. 

BTompyromekoiitälire  (8),  C(H,BrO,OH.  Kkitte,  ia  Wuicr  wcmg  löslidM  Mmmb. 
Die  iriterige  LVmog  wird  duich  EiMiidilorid  pnrpunotti  g«fiirbt 

JodpyromekonsSuret  CgHjJO^OH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloijod  auf  die 
w&ssrigc  Lösung  der  Säure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  BlMttchen.  In  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  reichlicher  in  heissem.  Nicht  fluchtig.  Fftrbt  sich  mit  Etsenchlorid 
purpurroth. 

Bnrinmialc,  (CyH,JO,),0,B« -f- H^O*   Feine  Kiystalle. 

Nitropyromekonsäure  (5),  C^H.^(NOy)0,-OH.  Dieselbe  entsteht  dorch  Zu<^.-itz  von 
1 — 1^  Thin.  Salpelersäurehydrat  zu  einer  Lösung  von  2  Thln.  Pyromekonsäurc  und  6  Thln.  Eis- 
cssig.  Sie  wird  auch  durch  anhaltendes  Zuleiten  von  salpetriger  Säure  zu  einer  Aetherlösung  der 
Pyromekonsäuic  gebildet.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  durch  kochendes  wird 
«ie  cenetKt.  In  laMem  Alkohol  ist  sie  wenig,  leichler  hi  hdtsem  löslieh,  wird  jedodi  bei 
ttogeicitt  Kochen  tesaetst  LtfsKdi  in  Aceton  und  heissem  Eisessig,  unlOsBch  ia  Aedier,  Bensol 
und  Chlorofonn.  Die  wissrige  Lösung  f^rbt  sich  mit  Eisenchlorid  blutrotii.  Bildet  keine  Aether. 

Natriumsalz,  CjH,(NO,)0,ONa.  Goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  äcmlich  schwer  lös- 
liche Blättchen.   £xplodirt  beim  Erhitzen  heftig. 

Kaiin msftlx.  GoMgdbe  Nadebi. 

SilbersaU,  C»H,^0,)0,OAg.  Qrai^^^lbe  KiystaUwIrsciien,  wdche  unlöslich  in 
Wasser  shid. 

Amidopyromekonsäurc  (5),  C.iH3(NH5)  O^OH,  entsteht  durch  Re- 
duction  von  Nitropyromekonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  kiystallisiit  aus 

heissem  Wasser  in  zoUiangcn,  farblosen  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leicht  löslich.  Die  Losung  giebt  mit  Kisenchlorid  eine  indigblauc 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  mehr  Chlorid  grün,  dann  blutroth  wird.  Redu- 

cirt  Silberlösung  in  dci  Kalle. 

Saliiaures  Salz,  C jiij(N Hj)0,0 H •  HCl  -f- HjO.  Grosse,  farblose,  rhombische  öiulen, 
in  Wasser  sehr  leicht  lOsUch.  Luftbestündig. 

Nitrosodipyromekonsäure  (5),  C5Hj(N0)0,0H.CjH,0,0H. 

Zur  Darstdhuie  leitet  man  unter  AbkOhlnnK  sehr  wenig  salpetrife  SMore  in  absolnlen 
Aether,  giebt  eine  kleine  Heoge  fein  gepulverter  Pyromekonsiure  hinsn,  sdiflttelt  um  und  gksst 
vom  Ungelösten  ab. 

Citronengelbe  Krystalle,  welche  sehr  unbeständig  sind. 

In  reinem  Zustande  geruchlos,  nehmen  sie  bald  den  Geruch  nach  Blausäure 
an.  Bei  mdinnonaüichem  Aufbewahren  (10)  in  geschlossenem  Geßisse  wandelt 
sich  die  Säure  in  eine  isomere  Verbindnni;,  CioH^NO^h-SHiO  um»  welche  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  100**  wasserfrei  wird.  Schwer  Idslidi  in 
heissem  Wasser  und  ziemlich  bestttndig.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ans 
der  Nitrosodipyromekonsäure  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  BlausSurc^  sal- 
petriger Säure  etc.,  eine  Doppelverbindung  von  Trioigrpyiidin  (OKypyromdnsiMl- 
säure)  mit  Fyromekonsäure,  CcH5N0t'CjkH40.. 

^CH=C.COOH 

Komansäur^PyroncarbonsäurefCftHjO^COOHsCO^  >0 
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Die  Säure  entsteht  neben  Pyron  beim  Erhitzen  der  Chelidonsäure  (la)  im  Vacuiim 
auf  230^230°  und  durch  Kochen  von  Mono-  oder  Dichlorkomansäure  (11)  mit 

wässnger  Jodwasserstoffsäurc  (Siedep.  127*^  am  Rückflusskühler.  Die  Säure 
krystallisirt  in  schiefwinkeligen  Prismen,  welche  bei  2-40'^'  unter  Schwärzung  und 
stürmischer  Gasentwicklung  schmelzen.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Farhunp;. 
Beim  Erhitzen  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Pyron.  Heim  Kochen  mit  Kaii- 
hydrat  wird  sie  in  Aceton,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gespalten  (12): 
C5H3O2COOH  -h  8H,0  =  CHjCOCH,  -H  (COOH),  +  HCOOH. 

BeimErwärmenmit  Ammoniakentsteht[i-üxypicolinsauref  1 1|,  C5H3NC^q^^^. 

Bariumsals,  (C^li^O^)^B».    Durch  Neutialisireu  der  Siiurc  mit  kohlensaurem  Barium 
dusectdil,  VxfltOMtt  mit  1  itsp.  Z  HoL  W«Mer.  Leicht  Idtlidi. 
Silberials,  C^K^O^Ag,   KiyrtiHininrhi'r  NicdcncUas. 

Aethylather,  CjH,0,CO,C,Hj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  (11)  und  durch  Erhitzen  von  Monäthylchclidoni?äure  (12)  auf  225". 
Farblose,  bei  102°  (corr.)  resp.  103°  schroebcende  Prismen.  In  Aether  ziemlich  löslich.  Subli- 
nttft  antci  geringer  Zm^tgaog. 

Chlorkomansättre  (ii),  CsH^ClOaCOOH»  entsteht  neben  Dtchlorkoman- 
sflure  beim  Erbitten  von  Komensäure  mit  4  Mol.  FhoqthoipentBcblorid  gemisdit 
mit  Phosphoroxychlorid  und  Behandlung  des  Produkts  mit  Wasser.  Kiystallisirt 
in  schwer  löslichen,  bei  247°  schmelzenden  Nadeln. 

Dichlorkomansäure  (ii),  CjH Cla02COOH,  kiystalltsirt  aos  Alkohol  in 
voluminösen,  bei  217"  schmelzende  Nadeln. 

^CO  OH 

Koroensfture,  Oxypjroncarbonsäure,  C^HjO^C^^QI^     (3).  Die  Säure 

entsteht  beim  Kochen  von  Mekonsäore,  C^KO^'^j^^^^^^,  mit  Wasser  oder 

Salzsäure  oder  beim  Erhitzen  derselben  auf  300—230°,  in  beiden  Fällen  unter 
Abgabe  von  Kohlensäure. 

Zm  D«r»tellttBC  (13,  14)  «iid  mdioiiMitres  Odciam  tnit  ooncenbiiler  SiltclUiie  gekocht^ 

die  ausgeschiedene  Säure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  (Ucbcrschu^^  zu  vermeiden)  mit  Wasser* 
gekocht,  bis  alles  gelöst  ist,  llltrirt  und  das  beim  Erkalten  sich  al^scheidende,  schwer  lösliche 
AmmoDiumMk  mehrfach  aus  Was&er  umktystallisirt.  Dasselbe  liefert  beim  Behandela  mit  Saluüoie 
die  Xaniaiilai& 

Die  Säure  bildet  ein  wmsses,  kiystallinisches  Pulver  (14),  welches  in  mehr 
als  16  Thln.  siedenden  Wassers  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist  Die 
Lösung  röthet  Eisenoa^dsalze.  Beim  Erhitzen  Aber  260°  zerfällt  äe  in  EU>hlen> 
säure  und  Pyromekonsäure.   Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  Kohlensäure  und 

Oxalsäure  oxydirt.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Hydrokomensäure  (15),  CeHgOs- 
Beim  Ktirhen  mit  Jodwasserstotfeäure  (14),  welche  bei  127^  siedet,  wird  unter 
Absclieidung  von  Jod  Oxalsäure  gebildet.  Beim  Kochen  von  Komensäure  mit 
4  Mol.  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  entsteht  Dichlorkomansäure- 
chlorid  (11);  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  280—290°  wird  Hexa- 
chloräthan  und  Perchlormekylen  (16),  C^Cl«,  gebildet  Durch  Einwirkung  von 
Ammmoniak  wird  die  Komensäure  in  Diojiypicoltnsäure  (Komenammsäure)  über- 
geführt. Durch  Aethylamin  (17)  und  Anilin  entsteht  Aetfayl«  resp.  Phenylkomen- 
aroinsäure. 

Salze.  Die  KomcnsMure  liefert  saure  und  neutrale  Salze  (13).  Die  Maren  Salle  der  al- 
keUscben  Erden  «;md  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  sind  unlöslich. 

AinmoniumsaU,  C^HjO^-NH^  +  H,Ü.  Quadratische  Prismen,  in  iicissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  wenig  IMKch.    AlkoM  ftllt  an»  der  .kalt  gesättigten  Ltteang  daa  Sals 


Digitized  by  Google 


1 18  fiandwörterbuch  der  Cltemie. 

Kaliumsalz,  CgH,<^,K.    Kurze,  qaadratiscbe  Nadeln. 
Natriuinsalz ,  CgH,üjNa.    Lange,  durchsichtige  Prismen. 

BnriumsalK,  CgH,0j6a  +  6H,0.  Mikroskopische  Prismen,  Ui  beissem  Wa6&cr  unlös- 
lich.  (C,H,Oj),Ba  +  6^11,0.   Duicluaditige,  rhomUtclie  Ki^itdle. 

Calcium tals,  C,H,O.0t 4*  H,0  (bei  131^  Kiyitdüniich.  Es  enttiMa  ntOi  Stbe 
mit  8i  re«p.  61  MoL  Wasser.    (CeH,0  J,Ca  +  7H,0.    Kleine  Kbomben. 

Mngne<;ium?n1r,  CglT^O jMg  +  5  ^1.^0.  KrystallkOnicr,  «1»  mikroskopiMlien  Nadeln 
bestehend.    (C  J I ,  O  j, ) ,  Mj;  +  8  II ,  O.    Kleine  Rhonaben. 

Blei-,  Silber-  und  Kupfersalz  sind  weisse,  gelbe  resp.  grOoe  Ntedmchläge. 

^^(\  OCH 

Komensäureäthyläther  (13,  14),  CjH,0,C;^j^  >  ».  Derselbe  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  Sa!t5äure  in  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Komensäure  und  3^  Thln.  absolutem  Alkohol. 
Er  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen.  Schmilzt 
bei  126*5**  and  ist  subltmirbar.  Er  wird  duidi  Eisenosydaahe  tieftott  geOibt  Dnrck  iBogeiea 
Kodien  mit  Wasser  und  in  Beitlhning  mit  Alkalien  wird  er  scd^  Dmdi  Einleiten  ¥0D 
trackncm  Ammoniak  in  die  T.ösung  in  absolutem  Alkohol  entsteht  ein  AmmoniumssISi 
C4H,0,(ONH4)COOC|U^.  welches  in  gelben,  seid^Unxenden  Büscheln  kiystallisirt 

AeetylkomensHttreäthylMther  (14X  C»H,0,<^g^2^)^*.  Luage,  bei  sdund- 
sende  Nadeln. 

Aethyllcolnensäure,  C(HtO,C^(^^{^^  (18),  entsteht  beim  Schmelzen  von 

Aethjrlm^onsäare  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Lange,  weisse  Nadeln, 
welche  bei  S39<— 240^  schmelsen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem 
und  in  Alkohol  Idslich.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120—130^  unter 
Abspaltung  von  Cbloräthyl  zersetzt  Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser. 

Silbersais,  C^H^O,^^^^^^,  dmeh  Rllen  des  Ammoniumsakes  mit  «iIpelenMiian 

Silber  daigestdit,  ktTstalUsiit  in  weisMn  Nadeln. 

„-'^O  OH 

Chlorkomensäure  (13),  C^HClOj^Qpj      ,  entsteht  durch  Einleiten  von 

Chlor  in  eine  wässnsre  Lösung  von  saurem  komensauretn  oder  mekonsaurem  (19) 
Ammoniak.  Vierseitige  Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht 
in  warmem  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tiefrothe  Färbimg.  Zwei» 
basische  Säure,  deren  neutrale  Salze  im  Allgemeinen  unlöslich  in  Wasser  sind. 

Bromkomensäure,  (^>HßrO)t!^|j  +  l^H^O,  entsteht  durch  Auf- 
lösen von  Komensäure  (13)  oder  Mekon säure  (19)  in  Bromwasser.    Sie  kiystalli* 

sirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Krystallen.  In  Alkohol  und  Wasser  weniprer 
leicht  löslich  als  die  Chlorverbindung.  Beim  Kochen  mit  Baiytwasser  oder  mit 
Salzsäure  entsteht  Oxykomensäure  (14). 

SilbersaU  (iS).  C(HBrO,C^Q^>^^ +  iH,0.   Kiystallisirt  in  gUUMcnden  Nadeln. 

Aetbjllther  <iB},  C,HBrO,::^Q^>^>"s  entsieht  beim  EiwSnnen  des  Sflbeitslscs  mit 

Jodath>l  und  dwch  Bebandking  von  Brommcykomcnsiaidtficr  mit  sdiweBiger  Store.  Kiystaili* 
sirt  aus  Alkohol  in  weissen»  bei  140^141**  sdunebeaden  Kadetn.  Er  ist  fai  heissem  Wasser 
IttsUdi.  Die  Lösung  wird  mit  Ekendilerid  ticftoik. 

Bromoxylbromkomensäure  (18),  CjHBrOjCl^^ß^^^-l- 3H,0. 

Zur  Darstellung  werden  10  Grm.  Mekonsäurc  in  80  Grm.  Wasser  suspendirt  und  allmählich 
19  Gm.  Brom  dngebagen.   Aus  der  alisolaten  Lttsong  setst  sich  die  Verbindung  so^eiek  rem 

ab.    Sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  BionlUMDettiMure. 

Gelbe,  rhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
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Chloroform,  Aether  und  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  wird  sehr  leicht  zersetzt. 
Die  Lösunj^  v/ird  durch  Eisenchlorid  erst  nach  längerem  Stehen,  in  Folge  der 
Bildung  M>n  Iii  ( unkomensaure,  roth  ßefarbt.  Beim  Erhitzen  entsteht  unter  Abgabe 
von  Brom  und  Wasser  Brümkümensaure.  Schweflige  Saure  bewirkt  diese  Um- 
wandlung quantitativ.  Dufcli  Zink  oder  Zinn  und  SalssXure  entiteht  ebenÜRUs 
Btomkomenifture. 

Aetliylitlier  (tS)»  C,HBrO  cnlstdit  dufcb  Eintragen  von  18Gnii.BM>n 

In  ein  Gemisch  von  10  Gm.  MekonsSureather  und  80  Gnn.  Wasser.  Kleine,  fdUidie  HUdchen. 
Lcidit  iBdidi  in  lauem  Wasser,  Allwliol  und  Aedier,  ans  welchen  er  umkiyslallbiit  weiden 
kann.  ZcrfUllt  tchoa  beim  Stehen  Ober  Schwefelftlin«.  Die  UeberfUmmg  in  Bromkomenaiiire- 
Idier  wurde  sdiga  erwähnt; 

Nitrokomensäureathyläther(i4),  C,H(NOt)0,c;^^^^*"».  Die  freie 

Säoie  ist  nicht  bekannt.  Der  Aether  entsteht  dnich  Behandlung  von  Komen- 
siureäthyläther  mit  Salpetenfture  von  l*d  spec  Gew.  oder  durch  Einwirkung  von 

salpetriger  Säure  auf  Komensäurcäther,  welcher  in  wasseifteiero  Aether  suspen- 
dirt  ist.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  147** 
schmelzen.  In  heissem  Wasser  und  in  Aetbn  ziemlich  leicht  löslich«  £isen' 
Chlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  roth. 

Kahumsalx  und  Natriurosals,  C|H,NOjNa,  krystallisiren  in  gelt>en  Nadeln.  In 
Warner  schwer  lUdidi.  Natrlumsak  exptodirt  beim  Erhitsen  heftig. 

Barivmsals,  (CgHgNOr),Ba.  In  Wasser  unlöslicher,  gdber,  kiyalallmiseher  Niedenddag, 
Explodizt  beim  Erhitzen. 

Silbersniz,  feine,  orangegelbe  Nadehi,  welche  schon  in  der  Kfllte  unter  Abscheidong 
TOn  Silber  lersctrt  werden. 

Amidokomensaure  (14),  C5H(NH,^)0^C^^^^^+ HjO,  bildet  sich  bei  der  Reduction 

von  Nitrokomensäurchthcr  mit  Zinn  und  Salwäurc.  Kry«tn]!i«irt  ?iu^  hn^^tm  Wf?=cer  in  weissen, 
seideglonzcndcn  Nädelchen.  In  kaltem  Wss&er  und  ab&oiutcni  AlKohoi  schwer,  nicht  löslich  in 
Aether.  Die  LQenng  wird  mit  Eiscnchlorid  indigblan,  ^ban  bei  Zusais  von  mdir  CUoiid  radi, 
cndfidi  farblosi 

SaUsanres  Sals,  C«H»MO^*Ha -1-811,0.   Weisse,  gfinmetartige  Schuppen. 
Oxykomensäure  (14X  CiHO,::^]^^^^^.  Dieselbe  entsteht  beim  Kochen 

von  Brorok omensäure  mit  Barytwasser  oder  besser  mit  Salzsäure.  Krystallbirt 
ans  Wasser  in  langen,  weissen  Nadeln»  welche  1  oder  3  Mol.  Wasser  enthalten. 
Sie  verliert  an  der  Luit  rasch  S  Mol.  Wasser.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aeüier  löslich.  Die  Lösung  wird  mit  Etsenclüorid  erst  blau,  dann 
roth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  starkem  Ammoniak  auf  150—160°  entsteht  Tri- 
ox3rpicoliiisäure,  CjHN(OH)jC  OOH.  Die  Oxykomensäure  besitzt  drei  durch 
^Tetalle  vertretbnre  Wasserstoffatome.  Die  neutralen  Salsc  der  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  sind  gelb  gefärbt. 

Ammoniumsali,  C^UO,^^^^^^^^^  .  Kleine,  weisse  Naddn,  leidit  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  löslich. 

Kaliamsals,  C,HO,c;;^^^>   Gdbes  Sals,  in  Wasser  sehr  leicht  UMich,  in  Alkohol 

mikiclirh. 

BaiiumsaU,  ^C»HO,::^^J^Be  +  2H,0.  Dicke,  in  Wasser  nnUisUche  Prismen. 
^C^HOjC:;;^^^*^  Ba,.  Gelher,  amorpher  Nlcdenehlag. 

AethylSther,  <^»HO,c:;;^J^^^>"<.  Klehie,  bei  904''  tdimeiscnde  Prismen. 
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DiacetyloxykoinentllttreltliyUther  (14)1  ^»^^9v[^)cfo|^  )  •  BiWttm 

des  Aethers  mit  Acetanhydri^  nuf  150*^  dargestellt,  IcTystalHart  aus  AHmIioI  k  ««ISMD,  bd  75" 
schmelzenden  Nadeln.    Gicbt  mit  Eisenchlorid  keine  FÄrbunp. 

Perchlormekylen  (16),  C^Clg.  Dasselbe  entsteht  neben  Hexachlorätbaa 
durch  Erhitzen  von  Koraensäure  mit  Phosphorpentachlorid  auf  280 — 290°: 

aCaHiOjC^H*"  4-  I5PCI4  =  2Cja,  +  CjCle     lOPOCl,  -t-  5Pa,4-  ÖHQ. 

Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  compacten,  schiefwinkeltgen  Prismen,  welche 

bei  39**  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Geruch 
erinnert  an  Kampher  ^^it  Wasserdämpfen  fluchtig.  Beginnt  bei  270**  unter 
Abgabe  von  Chlor  zu  sieden. 

Chelidonsäure,  Pyrondicarbonsäurei 

Die  Säure  findet  sich  neben  Aepfelsäure  und  Citronensäure  in  allen  Theilen 
von  Cßulidonium  majus  (20),  besonders  zur  Zeit  der  Blüthe  (21). 

Zur  Darstellung  (22)  wird  der  ausgeprcsste  Saft  der  Pflanze  durch  Aufkochen  mit  Ei- 
weiss  und  Coliren  geklärt,  mit  SalpetenKore  (6—8  Grm.  spec  Gew.  =  1*3  fUr  1  Kilo  Salt)  an- 
gcstttcrt  wid  aalt  Bleinibat  venetst.  Der  Niedenddag  wind  nach  dem  Waschen  mit  der  lOfiwliCD 
Menge  Wasser  angerllhrt,  mit  Calciumsulfhydrat  zersetzt,  sogleich  filtrirt,  mit  Salzsäure  angesSuei^ 
mit  Thierkohle  gekocht  uud  eingedampft.  Das  auskTystallisirende  Calciumsalr  (wenn  gelb  ge- 
Pärbt,  nochmals  unter  '/.w^sKr.  vr^n  Salzsaure  und  Thierkohlc  Wn«^Hfr  umkrystalli'irt)  v  ir  l  in 
kochendem,  salpetersäurebaitigem  Wasser  gelöst,  mit  der  berechneten  Menge  Silbernitrat  versetzt, 
imd  des  SUbetaal»  mit  Sabsiuiw  seil^  Nach  einer  andewn  Metfiode  wird  sacrst  das  Bleisala 
datscstdl^  dieses  ash  Sdiwcfelwiiscnloff  aeil^  die  SKnre  in  des  Celeiiiinsalc  ttbcfgeftthit  and 
mit  Überschüssiger  Salzsäure  die  Chelidonsäure  abgeschieden. 

Die  Säure  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  seideglän/enden  Nadeln.  Au«; 
siedenden  Lösungen  abgeschieden,  enthält  sie  1  Mol.  Wasser.  1  Tbl,  wasserfreie 
Säure  löst  sich  in  \m  Thln.  Wasser  bei  8°;  in  26  Thln.  bei  100*;  in  709  Thln. 
Alkohol  (7ä^)  bei  22  .  Beim  Erhitzen  auf  240 geht  sie  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  inPyron  (22),  C^H^O,,  über;  beim  Erhitzen  auf  220—230°  im  luft- 
verdUnnten  Räume  entsteht  ausser  Pyron,  KomanaSure  (12),  CgH,OaCOOH. 
Durch  Erwärmen  von  Chdidonsfture  mit  Wasser  und  Brom  («4)  entstehen  Ozal- 
sSure,  Bromofoim  und  Pentabromaceton.  Durch  EiniriiltDng  von  kalten  AlkaUen 
geht  sie  zunächst  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Xanthochelidonsäure  (sd,  23) 
über;  beim  Kochen  mit  starken  Alkalien  (22)  wird  sie  in  1  Mol.  Aceton  und 
2  Mol  Ovalsaure  frespalten.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  die  Chelidon- 
säure m  üxypyndindicarbonsäure  (22,  23),  C.,H30N(C00H)<,,  übergeführt.  Beim 
Erhitzen  (21)  mit  Jodwasserstoflf  auf  210"  entsteht  Pimelinsäure,  C^H^oCCOOH;,, 
Schmp.  102—105"). 

Salsc.  Die  Chdidonsiaie  liefert  neutnle  imd  sawe  Saite.  Die  fitfher  besdiriabenen 
gelben  Saise  der  Chelidoosanre  mit  drei  At  Metall  sind  sls  xanthochelidonsaiiie  Sabe  aasuechcn. 

Ammoniumsalz,  C^Tf ^0,(NH4),  +  2II,0.    Glänzende,  prismatiedie  Nadeln. 

Natriumsalr,  CjII/ J^Na,  +  4H,0.  Seideglänzende  Nadeln.  C,H,0,Na 2HjO. 
Feine  Nadeln.  Aus  heisser  Sak&äuic  scheidet  sich  ein  Salz,  C^HjOgNa- C ^HiOj  +  24H,0,  ab. 

Barinmialz,  C,H,0,Ba  +  H,0.  Weines,  in  Wasser  wenig  lösliches  KrystaÜpulver. 
C,HyO«Ba  >CrH«Oc  +  3H,0.   Feine  Nadehu 

Calciumsalz,  CjH,OjCa  +  8H,0.  Weisse  Krystallnadeln ,  in  heissem  Wasser  leicht^ 
in  kaltem  wenig,  nicht  löslich  in  Alkohol.  Findet  sich  im  Kiant  von  CheSdtmiMm  mcgiu* 
(C,H,0,),C«  +  (C,H40,),+4H,0.  Nadeln. 
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Bleisalx,  C.HjOgPb -t- H.jO.    Glänzende,  in  Wasser  unlösliche  Schuppen  oder  Nideln. 
Silbersalc,  CjHjO^Ag^,  kr)'stallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  scideglänzcoden  Isadcln. 
In  ABralMil  vnlflilich.   C^HjOgAg  +  H,0.   Weine  Nadeln. 

GOCH 

Monäthyläther  (22,  23),  ^-^sHjOjC^^^qq^      entsteht  neben  dem  Diäthyl- 

ätber  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  in  absolutem  Alkohol  suspendirte 
Säure.  KrystalUsirt  in  Nadeln,  deren  Schmp..  zu  223—224''  (22)  und  182—184° 
(23)  angegeben   wird.     In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.     Bildet  Salze. 

Silbersalz  (33),  ^s^i^sC^co^Ag      krystalUsirt  in  rhombischen  Prismen. 

Diäthyiather  (22,  23),  CsH.Ogti^^^CsHj     g^ii^ch  gelbe,  triWme 

*   j  j  5 

Prismen,  welche  bei  62'7''  schmelzen.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteh!  eine  kr^stallinisclie  Fällung,  voraussichtlich 
das  Amid  der  Chelidonsäure. 

Hydrochciidüubäure  (22), 

COOH-CH  — O 
C,HtoOj«  I  I 

CH2  — CH  —  CHj— CH3— COOH 

Die  Säure  entsteht  durcli  Reduction  von  Chelidonsäure  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Essigsaure.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  zu  Aggre- 
gaten vereinigten  Blättchen,  welche  bei  142°  schmelzen.  Destillirt  bei  höherem 
Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  schwer  löslich  in  BenzaL 
Duicb  flberma^gansaures  KaHiim  wird  <d^e  Säure  zu  OxiMure,  Bemsteinsäure 
vatd  wahrscheinlich  Kohlensäure  oxydirt  Durch  Erhitzen  mit  bei  gewöhnlicher 
Tempeiatur  gesättigter  Jodwasserstofisäure  auf  200—210'  entsteht  die  bei  103** 
schmehende  PimeUnsänre. 

Calciamsalr,  C,H,OjCa  +  H,0.  Durch  Behandlung  der  S^iiwe  niCAetikilk  oder  mit 

lartllensaurem  Kalk  dargestellt,  bildet  undeutlich  krystallinische  KrintCP« 
Silbersalz,  C^HgO^Agj.    Gelatinöser  Niederschlag. 

Zinksaiz,  C^H,Ü ^Zn  4- 2H,0.  Kleine  Täfeldien.  Iq  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
hdMcn  unter  AbtAetdang  von  fawcdien  Sals  Ifltlidi. 

Xanthochelidons&ure,  Chelihydronsäure  (22,  23),  C^H^O; 
CO^^^^Q^Q^^QQ^.  Durch  Einwirkung  von  starken  Basen  auf  Chelidon- 
säure in  der  Kälte  entstehen  die  gelb  gefärbten  Salze  dieser  Säure.  Die  Säure, 
welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Kaliumcalciumsalz  darge- 
stellt werden  kann,  ist  eine  gelbe,  amorphe  Masse,  welche  äusserst  leicht  wieder 
in  Chelidonsäure  übergeht.  Leicht  kislich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt,  und  giebt 
mit  Basen  gelbe  Niederschläge.  Die  Säure  ist  vierbasisch.  Die  neutralen  Salze 
seisetsen  sich  leidit  unter  Bildung  von  Oxalsäuie. 

KaliviDfals,  CyH^OfK  (ss).    Hellgelb  gefilrbte*  Kiystallpidver.   Leldit  in  heiiseiB, 

•dnrer  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Calciumsalz  (23),  C^H.^O.Ca.^,  aus  dem  Kaliumcaiciumsah  dtuch  Neutralisation  mit  con- 
centnrter  F5^ig«;-1urc  (larf^e.stellf,  ist  ein  citronengclber  Niederschlag. 

Kaiiumcalciumsalt  (22,23),  CjH,0,ca,'K  H- 2HjU.  pas  Calciumsalr  verwandelt 
deh  bdn  Uebogiewen  mit  KaUhaee  in  eine  gelbe,  in  Waver  Ifiili^  Gallerte,  wddie  dwdi 
wiedailiolles  NratnüMicn  nit  SmUgaHm,  nikn  mit  AUmbol  ein  Sab  obiger  Zmaremewetning 
liefert.    Hellgelbes  Pulver. 

BleisaU  (as),  C,H,0,PbtH-H,0.   Gelber  Niedcnchlag. 
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BariunicalciumsaU(a3),  C,HjO|BaCa,  uodBIeicalcianitftU(s3),  2(CrH,Or)pb('cay 
+  6H,0,  sind  gelbe  Niedendilige. 

SübersaU  (93),  CfHiOfAg,  +  4H,0.  Qdber  NkdencUag,  wddMr  dutA  Fmmg 
des  Ammoniumsakes  mit  salpetersaurem  Silb«r  «nlstdit   G«ht  hvm  Kodm  des  FlOtti|^ttit  in 

CjHjO,  Af^,  über,  welches  chokoladebraun  ist. 

Calciums  Iher^nlz  (23),  C,HgO,Ag,ca -H  2H,0.  Gelber  Niederschlag.  CfH,0,AgsCa. 
Chokoladebrauncr  Niederschlag. 

Hydroxantbocbelidonsättre  (as),  CjM^^O,.  Das  Natnmnsalz  entsteht 
durch  Reduction  der  XanÜiochelidonsäure  mit  Natriunuunalgaai.  Die  SSure,  aus 
dem  Silbermls  mittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt,  ist  ein  farbloser  Synip. 
Salze  sind  amorph.  Beim  Erhitzen  von  hydroxanthocheltdonsaurem  Natrium  mit 
Jodwasserstoff  auf  200"  entsteht  Fimelinsäure,  C»H|«(COOH),  (Schmp.  103*> 

COOK 

Mekonsäure,  Oxypyrondicarbonsäurc,  C5HO0COOH  4- 3H.0.  Die 

OH 

Mekonsäure  findet  sieb  im  Opium  \ind  wurde  darin  von  SertOrvbr  entdeckt 

Zur  Darstellung  (18,  25,  26)  wird  Opium  wiederholt  mit  Wasser  ausfi^croj^en,   '\<*r  Aus- 
lug  mit  kohlen';aiir«'m  Kalk  neutralisirt  und  eingedampft.    Das  hierbei  abgeschiedene  mekon-. 
saure  Calcium  wird  mit  20  Thln.  WasscT  und  3  ThlD.  Salzsäure  behandelt,  die  freie  Säure  in 
Aimioiiiik  gclfiit^  dis  Aiiiniciiiiiiiiiaili  dnrcli  wiederholtes  ITmlarfstalliiiren  ans  Waiser  gereinigt 
und  endlich  mit  Salzsäure  zerlegt 

Die  Säure  krystallisirt  in  weissen,  rhombischen  (27)  Blättchen  oder  Tafeln, 

welche  bei  100**  wasserfrei  werden.    Wenig  löslich  in  Icnltem,  löslich  in  4  TMn. 

siedendem  Wasser:  in  Alkohol  reichlich,  in  absolutem  Aether  wenig  löslich. 

Das  elektrische   Leituncsvermögen  (33)  ist   von  Ostwald  bestimmt  Beim 

COOH 

Kochen  mit  Wasser  wird  bereits  imter  Bildung  von  Komensäure,  CjHgOjQj^  , 
Kohlensäure  abgespalten.  Noch  leichter  erfolgt  Hip  Bildung  derselben  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Krhitzen.  In  letzterem  Fnllc 
wird  zunächst  Komensäure  und  dann  unter  nochmaliger  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure Pyromekonsäure,  CjHjüjOH,  gebildet  Die  wässrige  Lösung  der  Mekon- 
säure wird  mit  Eisencblorid  blutroth  gefärbt;  die  Färbung  wird  durch  Oxalsäure 
und  Fhosphorsäure  zerstört  Von  Salpetersäure  wird  sie  su  Oxalsäure  osydirt 
Beim  Kochen  von  Mekonsänic  mit  salpeteisanrem  Silber  und  Salpetersäure  büdet 
sich  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Cfansilbeff.  Durch  siedende  conoentriite  Kali- 
lauge wird  sie  vollständig  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  humus» 
ähnlichen  Substanzen  zerstört.  Durch  Kochen  mit  Ammoniak  wird  Dioxypicolin- 
säure  (Komenaminsäure)  gebildet.  Natriumamalgam  erzeugt  Hydrcmekonsäure  (28). 

Salze  (26).  Die  Mekonsäure  ist  eine  zweibasische  Oxysäure,  wofittr  auch  ihre  Neutraltsatioos- 
wänne  (29)  spricht 

AmmoBiumsals,  C}HO,(OH)(CO,NHJ,  +  xH,0.  In  kalten  Waver  ichwer  UMiche 
KiTstaUe.  C,H,OtNH4  +H,0.  Feine  Nadeln. 

KaliuiDsalz.CjHjO^K.j.  ScideglünzcndcNadeln.  C,H,0,K.  Sdiweier  lOslidl  ah  das  TOlige. 

Blcisalr.  (C jll,0.),rb,  Hf- 2H,0.    In  Wasser  unlftslich. 

Silbersair,  CjHÜ,(OAg) (CO,Ag),.  Gelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
CiHjOjAg,.   Werner  MiedencUag. 

Mekonsäuremonäthyläther  (18,  26),  CjHO,(OH)cQQß»^». 

Znr  Darstelluog  leitet  man  in  bei  120**  entwässerte  Mekonstwe^  wddie  nüt  der  doppelten 
Menge  abeolnlen  AUrokols  dbeigaeaen  isl^  «nter  BnrMmien  tradcene  SalisMnse»  bb  eine  kiyilalli- 

nische  Ausscheidung  des  Monäthyläthers  erfolgt.  Derselbe  wird  nach  dem  Efkahsn  durch  PrcMen 
und  Stehen  Uber  Actzkalk  mo^^lichst  rasch  von  Salzsüurc  befreit  und  dann  aVS  Alkohol  SSt* 
kiystaliisirt    Unter  gewissen  Verhältnissen  entsteht  auch  Komensäureätber. 
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Grosse,  farblose  Nadeln,  welche  bei  179°  schmelzen.  Färbt  steh  mit  Eisen- 
chlorid roth.  Das  SilbersaUi  CgH70YAg  +  H^O,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

MekonsäiirediflthyUther(i8,  a6X  C«HO,(OH)QQQ^«^^+iH,0.  Ent- 
steht leicht  durch  Ungeres  Einleiten  von  Salzsäure  in  Mekonsilnie,  welche  in  der 
doppelten  Menge  Alkohols  suspendirt  ist  Kiystallidrt  ohne  Krystallwasser  in 
Blittchen,  mit  Krystallwasser  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  lll'^**.  Färbt  sich  mit 
Eisencblorid  roth. 

COjCjHj 

Mekoiisftaretriäthyllther  (i8),  CsHOaCOsC^Hj,  aus  mekonsaurem 

OC,H« 

Silber  und  Jodäthyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  grossen, 
farblosen  Prismen,  welche  bei  61^  schmelzen.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aetlier  und  Chloroform  leicht  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
mehr  zoih  gefärbt.   Wird  der  Aether  zwei  Tage  mit  Wasser  am  RückflusskUhler 

gekoclit,  so  entsteht 

Aethylmekunsäure  (i8),  C- Hü,q'^^^^^4- HjO,  welche  aus  Wasser  in 

kleinen,  weissen  Prismen  krystallisirt.  Schmilzt  bei  200°  unter  Zersetzung.  Giebt 
mit  Eisencblorid  keine  Färbung. 

Bleitals,  C«HO,^^^^'^^  + l^HgO.  Wetoc^  iriJeglliiiend«  Kftddn. 

'  *  CONH 
Mekonaminsäure  (t8),  C5H02(OH)qqq jj'  +  H,0,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  wässrigem  Ammoniak  auf  den  Monoätbyläther.   Bräunlich  gefärbte, 

harte,  warzenförmige  Aggregate. 

CONH, 

AmmonimitsaU,  C.HO.COONH4.   Gdblidi  geOrbte,  kleine  Naddn.   Es  wird  beim 

ONH^ 

Eindudpfen  mier  Bildiing  von  mekonsuuem  Ammoniaiii  icnctzt. 

Mekondiaminsflure  (30),  C»HO,(OH)(CONHs),,  aus  Mekonsäurediftthyl- 
Xther  und  Ammoniak  dargestellt  ist  ein  grauweisses  Pulver. 

(COOK), 

Isonitrosomekonsäure  (31),  C4HOOH        -|-H|0|  entsteht  durch' Ein- 

CNOH 

Wirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  Mekon- 
säure.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farblosen  Nadeln.  In  Wasser  sehr 
lefebt,  in  Alkohol«  Aetiier  und  Chloroform  schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich.  Zer- 
setzt sich  ohne  zu  schmelzen  gegen  190*.  Die  LOsung  I3lrbt  sich  mit  Eisen- 
chlofid  roth.  B«m  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  Hydroxylamin  ab- 
gespalten. 

Natriumsale,  CjH,OjNNa,.  Durch  Neutralisiren  der  SSue  mit  Natronlauge  dargestellt, 
iat  krystallinisch.    Unlöslich  in  Alkohol.    Tebertchflssigc  Natrnnlnupr  bilHr-t  ein  gfttocs  SaU. 

BariumsaU,  C,H,0,NBa -f- 10H,O.    Gelblich  w«:is&c  Kiystallnadcln. 

Cslciumsftlz,  CfH«0|NCa  +  2H,0.  Wciwe  KiytsIteidcMien.  In  Wsticr  sdiwcr 
lAdidL   C,H,0yNCk4-4H,O.  GelUidie  KryrtdlUlttGhcii. 

Silbertal«,  C,HgOyNAg, -1-11,0.  Weisser  Niedcndihg. 

CO  OFT 

Chlormekensäure  (32),  C^CIOCOOH -h  H,0. 

Ztt  tkic«  DttateUmg  wM  I  UoL  bd  180*  ntwMMertie  Mckomliiie  (80  Grok)  mit  ft  MbL 

Phocphorpentacblorid  (417  Grm.)  unter  Zusatz  von  Phospboroxychlorid  (250  Grm.)  am  RUckiluss- 
kfihler  erUtxt,  nach  Beendigung  der  Reactkm  das  Phoaphorpentachkuid  abdcatUliit  oad  der 
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Rückstand  allmühlich  in  kleinen  Antheilen  in  Eiswasser  einjjetragcn,  die  Lösung  wird  mehrfach 
mit  Aether  ausgezogen,  der  nach  dem  Verdampfen  des  Aethcrs  zurückbleibende  Syrup  Uber 
Sdiwefehiiire  gotdlt,  die  nseli  längerem  Stehen  «bgeschiedenen  Kiystille  vom  FlUsngcn  ge- 
tieiml,  gepfcast  uiul  etis  Alkohol  unter  Zunis  tob  HueikoUe  aatkiTatelUairt 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  durchsichtigen,  schiefwinkeligen  Prismen,  welche 
bei  165°  unter  Schwärzung  und  Gasentwicklung  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eiscnchlorid  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entstehen  Mekenblau  und  Mekenrotb.  Durch 
Jodwasserstoff  wird  sie  in  Oxyamylendicarbonsäure  übergeführt. 

Bari  ums  alz,  t:iC10(0H;<^^^Qg^^.  Glänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  UtaUche 
Prismen.   [C«C10,(C00),],Bft,.    Gelbliches,  ia  Wasser  uoUsUche»  Kxjttaüfiatm, 

AethjUther,  CtaO(OI{<ixoOH*"*'  Einleiten  ^on  Selssiare  in  die  alkoho- 

lische Lösung  der  Säure  dnrgestellt,  krystallisirt  au?  Alkohol  in  scideglSnrcndcn,  bei  148* 
schmehcndcn  Nadeln.  Die  whssrigc  Lösung  wird  durch  Eiscnchlorid  erst  sdunutsig  grUn.  dann 
roth  gefttrbt.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

COOC.Hj 

AeetjlütbjUtlier,  C^CIOCOOH     .  Dnroh  Erhilxen  des  votlgen  mit  Acetaaliydnd 

OCÜCH, 

dargestellt,  krystallisirt  in  scidegläozendeo,  bei  70°  schmelzenden  Nadeln.  Spaltet  beim  Kochen 
mit  Wasser  Eisigtribire  ab. 

Pyrochlormeken säure  (33),  C«H,C10-0H  +  H,0.  Dieselbe  entsteht 
beim  Erhitzen  der  Chloimekensäure  auf  240°.  Kiystallisift  aus  Alkohol  in  zol- 
langen, schwach  gelben,  schiefwinkeligen  Prismen  von  eigenthümlichem  Geruch. 
Schmilzt  bei  174°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser,  Die 
Wässri^e  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün. 

Calcium salZ|  (C^HjC10),0,Ca.  KiystalUsirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  durch- 
sichtigen Nadeln. 

COOH 

Hxdrochlormeken8äure(32X  C^HiClO  C  OOH,  entsteht  durch  Einwirkung 

OH 

von  Natnumamalgam  aul  die  saure,  wässrige  Lösung  der  Chlormekensaure. 
Kiystallisirt  in  monokfinen  Prismen,  welche  unter  partieller  Zersetzung  bei  145^ 
schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich»  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
die  Cblormekensäure.   Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  bellgTfln. 

A.  yfKDmouL 

Mellitfasfiure  und  Derivate.*)  Ausser  der  Mellithsäute  (der  Benzolhexa- 
carbonsäure)  und  ihren  näheren  Derivaten  sollen  hier  auch  diejenigen  Bentol* 

*)  t)  Weknu,  Sergminn.  Jotira.  (1789)  i,  pag.  380,  395.  s)  AncH,  Caiix's  Chent. 
Ann.  3.  pag.  3.   $)  Lampadius,  ebeod.  pag.  10.   4)  Vauqvbun,  Ann.  de  Chimie  36,  pag.  S03 

('799)-  5)  Klaproth,  Beitr.  r.,  ehem.  Kcnntniss  der  Mineralkörper  3,  pag.  114;  ScffEr.ER's 
Joum.  d.  ehem.  3,  pag.  461  (1799).  6)  Honefelut,  .ScinvFJcc.  Jouni.  49,  pag.  215  (1827). 
7)  Wühler,  Pogg.  Ann.  7.  pag.  325.  8)  Li£Bia  u.  Wöhlük,  cbcnd.  18,  pag.  161.  9)  Pelouzs 
n.  LiBBiG,  Ann.  19,  pag.  252.  10)  Wömxa,  Ann.  37,  pag.  263.  n)  Scbwams,  Ann.  66, 
pag.  46.  12)  Emhuann  u.  Maxcmand,  Joum.  pmkL  Chcm.  43,  pag.  129;  Ann.  68«  pag.  327. 
13)  Ekdmakn,  Ann.  80,  pag.  281.  14)  Kakmeodt,  Ann.  81,  peg.  164.  15)  Baf.vkr,  Ann. 
Suppl.  7,  pag.  I.  16)  Dcrs.,  Ann.  166,  pag.  325.  17)  Frikhei.  it.  Crafts,  Bull.  soc.  chim.  (2)  34, 
pag.  626.  iS)  i  K.  ScHUU/.K,  Ber.  1871,  pag.  802,  806.  19;  Baktoli  u.  Papasogu,  Bcr. 
pag.  2241.  20)  Fol'PE,  Beitr.  z.  Kenntniss  der  Mcllithsäure,  Inaug.-Dissert.,  Freiburg  1877, 
TcigL  Ber.  1877,  pag.  3S9>  »)  H.  MOLLSa,  Kisuiifs  Lehrb.  d.  oigan.  Oiem.  s,  pag.  404. 
32)  BAtvia,  Bcr.  1871,  pag.  273.  23}  Buhob,  Cham.  CentialbL  1881,  pag.  104.  24)  G.  ROSB, 
FOO6.  Ann.  7,  pag.  335.    2$)  Ksmmgott,  Jahreabcr.  1849,  pag.  781.   s6)  DAUasa,  PoQO. 
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ctibonsKuKB  beBprochen  werden,  welche  suent  aus  der  Mellidisfture  gewonnen 
worden  sind,  nämlich  die  drei  Benzoltetracarbonsäuren:  Fyromellitlisättret  Prdinit* 
säure  und  MellophAnsäure^  und  «wet  Benzoltricarbonafturen:  TrimelUthsiure  nnd 

Hemimellithsäure. 

ijeber  die  dritte  Tricarbonsäure  des  Benzols«  die  Trimesinsäure,  s.  unter 

Mcsitylen. 

Mellithiiaure,  Honigsteinsäure,  Ci2Hjü|2  =  Cp(C02H)g.  Das  normale 
Ahuniniumsalz  dieser  Sttitre,  Cc(C0s)eAl3  +  ISH^O,  ist  das  als  Honigstein  oder 
Mellith  beseicbnete,  seltene  Mineral»  welches  namentlich  in  Braunkohlenlagem 
▼ockommt^  suerst  bei  Aitern  in  Thüringen  aui|;efttnden,  1789  von  Wbknbr  ab 
eigenartig  erkannt  nnd  nach  seiner  meistens  honiggelben  Farbe  benannt  wurde  (i). 
Nachdem  schon  Abich  (s),  Lampadius  (3)  und  Vauqueltn  (4)  die  Zusammen- 
setzung des  Honigsteins  zu  ermitteln  versucht  hatten  und  ersterer  Benzoesäure 
gefunden  in  haben  glaubte,  entdeckte  Ki.aproth  1799  darin  die  MeUitbsäure  (5), 
welche  übrigens  im  reinen  Zustande  erst  1826  von  Wöhlkr  (7)  dargestellt  wurde. 

Ueber  sonstiges  Vorkoainiea  der  Meilithsäure  id  der  Natur  liegt  nur  eiuc  einzige,  nicht 
wdier  besmigtc  Aagabe  vor,  nach  wddier  «1»  dem  Bemstelii  durch  Saksiure  neben  Beinctein- 
sinre  «uoli  MdUthsliife  «n^sogeen  werden  sqU  (6). 

Nach  Klaproth  beschäftigten  sich  zunächst  namentlich  Wöhler  (7,  8,  10), 
Schwarz  (11),  Erdmann  (12,  13)  und  Karmrodt  (14)  mit  der  Untersuchung  der 
MelÜthsäure  und  ihrer  Derivate.  T  ifbio  und  Wöhi.er  (8)  gelangten  1830  durch 
die  Analyse  des  Silbersalzes  tiir  die  anhydrisch  gedachte  Säure  zu  der  Formel 
^«03.  Von  PF.r.ouzE  und  Liebio  (9)  wurde  zuerst  die  Zusammensetzung  der 
Säure  durch  die  i  oruiel  C^Hj04(=  C4O3 -f-H,0)  ausgedrückt,  welche  Wühler 
(10)  durch  die  Analyse  der  freien  Säure  bestätigte.  Mebrfoch  wurde  ein  naher 
Zusammenhang  der  Mellitfasäure  mit  der  Bemsteinsäure  vermuthet  und  ihre  künst- 
liche Darstellung  ans  der  letzteren  versucht  (ß,  10,  zi).  Ent  Bacver  (15, 16) 
zeigte  1870,  dass  die  Formel  der  MeUitbsäure  zu  CifH^Oj,  verdreifacht  werden 
mOsse  und  erkannte  diese  Säure  als  die  Hexacarbonsäure  des  Benzols:  Cg(C02H}|(. 

Dieser  Constitution  entsprechend  entstellt  die  MelHthsäure  durcli  Oxydation 
des  Hexamethylbcnzols,  wenn  man  dieses  anhaltend  in  der  Kälte  mit  Kalium- 
permanganat behandelt  (17).  Sie  bildet  sich  ferner  aus  reinem  Kohlenstoff  (im 
Chlorstrom  ausgeglühter  Holzkohle,  gereinigtem  Graphit  u,  s.  w.)  bei  langem 
Kochen  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  (18),  entsteht  auch  durch 
Oxydation  der  aus  Graphit,  Retortenkohle  oder  gut  Idtender  Holzkohle  bestehenden 
Anode  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  oder  verdünnter  Natronlauge  mittelst  sehr 
starker  Ströme  (19). 

Darstelle Bg<  Fein  gepulverter  Honigstein  wird  anhaltend  mit  einer  Lüsung  von  kohlen« 
saurem  Amtncniak  erwärmt,  sehliesslich  der  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Kochen  entfernt, 
die  dadurch  sauer  gewordene  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutmlisirt,  die  Thonerdc  abfUtrirt  und 

Ann.  94,  pag.  410,  27)  Kok'<;cHARü\r,  Jahrcsber.  1860,  pag.  796.  28)  Jenzsch,  Jahrh.  Mineral. 
1862,  pag.  X94.  29)  \Vüni.ER,  Ann.  30,  pag.  i.  30)  KRAUT,  Joum.  prakt.  Chem.  87,  pag.  64. 
31)  KaAtrr  «.  Busas,  Ann.  177,  pag.  273.  32)  LwPUCitT  a.  Sransisa,  LnDKicsr's  Ldvb., 
pag.  1095.  33)  MÜLUtt,  KDCUii'e  Lehrb^  s,  pag.  405.  34)  jACOsaBH,  Ber.  18B4*  pag«  «516. 
35)  T5hl«  Ber.  1888,  pag.  904.  36)  GbIHAEDT,  Traite  3,  pag.  838.  37)  GaABOWSKt,  Ber.  1871, 
pag.  725.  38)  Der«.,  Ber.  1877,  pag-  »065.  39)  Krinüs,  Ber.  1877,  pag.  1491.  40)  Baever, 
Ber.  1869,  pag.  94.  41)  Beriuklot,  Compt.  rend.  loi,  pag.  685.  42)  ArlENSCHUTKiN,  Ann. 
phyi.  chim.  (5)  30,  pag.  81.  43)  ScuR&DEK,  Ann.  172,  pag.  93.  44)  HAMUBRScmAG,  Ber.  1878, 
peg.  8s.  45)  AmoMi,  Ber.  1886,  pag.  1634.  46)  Ria,  Ami.  233,  pa^  ai6.  47)  Bastk  u. 
Scnuanta,  Ben  i87<h  pag*  ''SS*  4^)  Jacobseh  n.  Maysa,  Ber.  18S3,  pi^.  19a 
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du  nMllifliMiive  AuaaoiäA  *m  KrytIaDiMÜoii  gebiMlit  (to).  ZweclonlMifw  ddU  mm  4a* 
Amnoaiaknls  durch  Digeriren  des  grob  gepulverten  Minerals  mit  AmmoniakflUssigkeit  dar  (m). 

Ist  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  stark  geftirbt,  so  verdampft  man  lur  Trockne  und  erhitit  des 
Rfickstand  einige  Stunden  auf  120— 12^)°»  worauf  Walser  farbloses  sflures  Ammoniaksalx  aus- 
»ebt  (20).  Um  ans  dem  dareh  Umkijililliriicn  gereinigten  aieUidiiamai  Ammomik  die  freie 
Stan  ebmadwiden,  kun  man  acine  LUnmg  mit  cfls^gsautem  Blei  fUlen  und  den  Niedenddag 
dnrdl  SchwefelwasserstofT  zeriegen  (10,  20}  oder  sweckmässiger  (da  der  BIein!ederf;chlag  leicht 
amnioniakhaltig  ausfällt)  (12),  die  AramoniaksalzlÖsung  in  überschüssige  siedende  Silhcmitratlösung 
eingie<5sen  und  den  Niederschlag  durch  SalisSure  rersetzen  (10,  if),  oder  das  Ammoniaksali:  mit 
BarytlosuDg  kochen  und  das  BariumsaU  mit  Schwefelsaure  behandeln  (12)  oder  endlich,  da 
MdlitfieBiiic  von  CMor  nklit  aogagriffen  wild,  einfiidi  in  die  lieieee  IMang  des  Anuneoiainalae 
Clilor  dfdciten  (ai)w 

Fdne,  seidegUbuende  Nadeln  von  stark  saaremGesdimack,  sehr  leichtui  Wasser, 
IdcHt  auch  in  Alkohol  löslich.  Die  Säure  verliert  bei  200°  nicht  an  Gtfmht 
In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  und  zerfällt  in  Wasser,  Kohlensäure  und 

Pyromellithsäure- Anhydrid  (13,  15).  Sie  ist  sehr  beständio:  \''on  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  wird  sie  selbst  in  der  Hitj^e  nicht  angegritten ;  erst  bei  der 
Destillation  mit  concentrirter  Srlnvefelsäure  liefert  sie  PyromelIithsänrc-Anhydrid(i3). 
Auch  Chlor  und  Bruta  greiien  sie  nicht  an.  NaLnuuiauiaigain  erzeugt  leicht 
Hydromeltithsfture  (15),  wahrend  Jodwasserstoffsäure  bei  100^  nicht  einwirkt. 

Beim  Glühen  mit  Natronkalk  wird  die  Melltthsäure  in  Kohlensäure  und 
Bensol  gespalten  (X5).  Erhitzt  man  sie  mit  Glyceiin  bis  nahe  zur  Verkohlung,  so 
entsteht  in  grosser  Menge  Trimesinsilttre  (16).  Durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  wird  das  MellithsfturebezachloiHl,  €«(€00)«,  erhalten  (15,  ao).  Bei 
der  Elektrolyse  von  wässeriger  Mellithsäurelösung  entstehen  nur  WaMerstofT, 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  neben  sehr  wenig  Kohlenoxyd  (83). 

Die  Mellithsäure  ist  eine  starke,  sechsbasiscbe  Säure.  Ihre  conrentrirte  Lösung 
macht  in  der  Hitze  aus  MetallchJohden  Salzsäure  frei,  bis  zur  Bildung  saurer 
mellithsaurer  Salze  (20). 

Ucber  ihre  Neutral i.sationswarme  s.  (41),  aber  die  Anlangsgeschwmdigkeit  bei 
Bildung  ihrer  Ester  s.  (42). 

Salse,  Cj,0|,(NH4),+ 9H,0  (7,  11,  12,  vcrgl.  5,  10).  Grosse  Ktjfstalle  des  rbom- 
biidien  Syileput  die  an  der  Luft  vcririttem.  Mitunter  eiliilt  man  iMeoodai  leidit  venrittemde 
Kiyitalle  (mit  grösserem  W.i^ergehalt?)  (vergl.  9),  welche  ebenfalls  dem  rhombischen  System 
nngchören,  nbcr  andere  ^Vinkel  zeigen  (24).  Das  Ammoniaksak  verliert  schon  beim  Kochen 
«^^l  intr  Lo  -tnß  Ammoniak,  indem  es  in  leichter  iO&liches  saures  .Salt  Ubergeht  (10).  Beim  Er- 
hiucn  des  tfückcnen  Sahes  entstehen  Paramid  und  EuchronsSure  (10).  —  C, .,( ),  .jH.^(NH^)^ 
H-I2H,0  (20).—  Ci,U,,H^(NHJ,4-4H,0  (la).  RhomWsch.  —  Cj,Oj,K^ ^-911,0  (12). 
Vcnritlenda,  ihtvabisehe  KxystaUe,  isomorph  mit  dem  AmmoniakMla.  —  Ci^Oi^^K^H-dH^O 
(12).  -  C,.^0i,H,K,-f6H,0  (10).  Grosse,  vierseitige  Prismen.  —  Cj,0,,n,K, -|-NO,K 
4-3H.jO  (10,  vergl.  7).  —  Dieses  schwer  lösliche  Doppelsalz  entsteht  durch  FMllung  des  neu- 
tralen mellithsauren  Kaliums  mit  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  in  unsymmetrisdieo,  sechsseitigen 
Friemen.  —  C|,Kj|Naf  +  18H,0.  Grosse  KrystaHe  (la).  Aus  ooMcntrirtcr  Lastmg  mit 
IfHgO  in  flaeken,  dfinnen  Nadehi  (ts»  vtr^  ?)•  "  CnOi^^Na^  liH,0  (ao^  — 
C,,0i)Ba,+  8H,0  (11).  —  Wild  als  ntnächst  gallertartige  Fallung  erhalten,  die  bald  sa 
glänzenden  Krystallschuppen  zusammensinkt  imd  nach  dem  Trocknen  eine  silberglänzende, 
blätterige  Masse  büdcl.  —  Auch  da^.  Calciumsal z  (7)  und  Strontiumsalz  sind  krystallinische 
Niederschläge  —  Cj,Oi,Mg, +  18H,0  und  21H,0  (14).  -  Ci,Oj,(NHJ,Mg,  +  161I,0 
(so).  —  Glastflntifnda  PriMnen.  sdbtt  in  heisecm  Wasser  schwer  IBilidi.  Cj,Oi,K,Mg, 
+  lSHfO.  Grosse,  prismatische  Krystalle  (20).  —  Cj,0,,Zn,+  I5H,0  (14).  —  KlfMall» 
{Mdver,  aus  fecfitwinUigcn  Prismen  bestehend.  Zicmbcb  radbUch  Ittslich  in  kaUem  Wasssr» 
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weniger  in  Wasser  von  55—60**.  Alkohol  flUlt  ^  Sds mit  nur  9 H,0.  —  Ct,0j,Al,  +  18H,0. 
Kommt  in  der  Natur,  mit  Spuren  von  Eisen  verunreinigt,  als  Honigstein  vor.  Künstlich  erhalten 
durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Mcllithsaurc  und  salpeteniaurer  Thonerde  (lo).  In  Wasser 
ganr  unlösliche  Krystalle  (25—28).  —  C^,0,  jMn, 4- 18H,0  (14).  In  kaltem  Wasser  ziemlich 
leicht^  in  licistem  «ebr  fdiwer  iöslich.  Wtd  beim  EiUlicn  der  Lttsung  als  weisMi,  milcio- 
loystallinisches  Pulver  gefiült  —  Cj  9O1  «Fe,  •  3  Fe  O  4-  9  H^O  (14).  Sekwefdeaiiics  ISeetMnqfdnl 
gicbt  mit  meHithsanrem  Ammoniak  einen  grlinlich  weissen  Niederschlag,  der  beim  Erwiirmcn 
wieder  ver«;chwiTT!ef  Beim  Kochrn  entsteht  dann  dieses  basische  Salz  als  citronengelbcr,  nach 
dem  Troci<ncn  heiigrüncr,  niLkrokrystallinischer  Niederscldag.  —  C,|0^,CO| I8H,0  (14). — 
C|><^i>^<s+SMH,0  (14).  —  C|,Oi,Pb,(7,  12).  Weisser.  valnmiiM,«imilMltigcrMiMki^ 
sdiing»  der  ndi  alimülilidi  in  ein  idiveies,  kttnigee  Pulver  vcnrenddL  —  C,|0,  yCu,  4-lSH,0 
(11,  12).  Ent^ht  durch  FiUmig  der  freien  Säure  mit  essigsaurem  Kupfer  in  Siedhitze  als  an- 
fangs flocliiper.  dann  krystallinischer,  blauer  Niederschlag.  —  jO,  jH^CUj -|- i2HjO  (12). 
(vergL  7,  9).  W  ird  durch  kalte  Fällung  aus  der  freien  Säure  und  essigsaurem  Kupfer  erhalten. 
Dmdnichtige.  dunlwlblane  KiystaUe,  in  vekhe  sicli  die  «tnidist  entstelieDde,  hellblaue  Gallerte 
erst  aUnUilicli  nmsetzt  —  C,,Oj,(NH«),Ca,  +  lSH,0  (»)  (la).  —  Durch  nDang  des 
Ammoniaksalzes  mit  schwefelsaurem  Kupfer  erhalten.  —  C|,0,,Hg, -|- 6H,0  (bei  100**  ge- 
trocknet) (14).  Weisser  Niederschlag.  —  Cj  .^O ,  ./Hgj)3 -}- 6  II.^O  (bei  iOO°  getrocknet  (14). 
Weisser,  feinkörniger  Niederschlag.  —  '  i  ,^!  .-^?,  (7i  9.  '2).  Aus  dem  Ammoniaksah 
durch  salpetersaures  Silber  entstehender,  kicm  krystallinischer  Niederschlag,  der  nur  dann  frei  von 
Anmonialc  erheben  wird,  wenn  man  die  LOenng  de*  uellidiMttrcn  Ammonial»  in  die  tther- 
•chllMige,  siedende  SObcrllSnuig  eintröpfelt  (11).  LtdttbeitSndig  (9).  ZeracHt  lich  noch  nicht 
bei  200**  (11).  Im  Wasserstoffstrom  geht  er  schon  bei  100°  in  Silberoxydulsalz  Uber  (29).  — 
Silber- Kaliumsalz  (7).  —  Das  Palladiutnsalr  ist  sehr  leicht  löslich  und  nicht  krystallisir- 
bar.  Aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  kiystallisirt  Cj|0,|Fd|>  12NH, -|~ ^^s^  fari^Ioseo, 
«homhischen  Piianen  (14).  — 

Mellthsanree  Anilin  (14)  i«i  in  BUttdien  krjnrtalliiiihnr.  —  Mellithennret  Strjrch- 
nln,  Chinin»  Cinchonin,  Morphin  (14)  s.  bei  den  Alkaloidea. 

Ester.  Mellithsäurecster  sind  durch  Einwirl  iing^  der  Alkyljodide  auf  das  Silbersali  ge- 
wonnen (;jo,  31),  vergl.  32,  33).  Durch  Destillation  der  Säure  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure 
oder  durch  Einleiten  von  Saksäutegas  in  die  alkoholische  Lösung  derselben  lassen  sie  sich  nicht 
danteHes  (ii,ao>. 

Methyleiter,  C|,0,,<CH,),  (30,30).   Blätterige  Kristalle.   Schmp.  187^  (31). 

Aethylester,  Cj  ./„),  j(C.^H^)g.  Rautenfcirniige  Krystalle.  Löslich  in  conceutlirter 
Schwefelsäure  uud  durch  Wasser  unverändert  fallbar  (30).    Schmp.  72*5 — 73°  (30* 

I&oamylester ,  C, ,0^,(CjH, j)^.    Nicht  erstarrendes  üel  (30). 

Triftthylmellithi&ure  entstelil,  wenn  MtlMthüuw,  der  etwas  Sdkwefddlure  anhingt»  an- 
haltend  mit  abeointem  ADcobol  gehocht  wird  (»)  veigl.  (j). 

Ihr  Bariumsalz,  [C,  jOj  .j(C.,lIj) j],Ba,,  ist  gummiartig  (12). 

Mellithsaurechlorid,  CjnOf.Cl,..  Wird  durch  Erhitzen  von  Mellithsäure 
mit  Phosphorpcntichlorid  gewonnen  (15,  20).  Krystallisirt  aus  Aether  oder  Benzol 
in  harten,  glasglänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  190°  und  sublimirt  in  Blättchen 
bei  etwa  240*^.  Es  ist  luilbeständig.  Durch  Kocheit  mit  Wasser  wird  es  in 
Mellithsäure  und  Salzsäure  zerlegt 

Ein  Oxychlorid,  C,  jO^Clg  =  C8^^Q^oj,(COCl)j,  wurde  auf  demselben 

Wege  bei  Anwendung  von  weniger  Phosphorchlorid  als  sehr  schwer  flüchtige, 
zähe,  amorphe,  io  Aether  lösliche  Masse  erhalten  (20). 

Paramid,  C|«H,N,0,  (10,  ixX  » C((^^]]::NHj,  (15).    Entsteht  neben 

enchronsaurem  Ammoniak,  wenn  man  melUtbsaures  Ammoniak  aof  150  —160^  er> 
hitst,  solange  noch  Ammoniak  entweicht:  C«(CO,  •  NH4)«  ^ C,  tHgN,0«  BNHg 
+  6HjO.  Das  entstandene  blaugelbe  Pulver  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgesogen, 
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wobei  nur  das  euchronsaure  Ammoniak  sich  löst  Das  Panunid  ist  ein  in  Waiaer 

und  Alkohol  unlösliches,  weisses,  völlig  geruch-  und  geschmackloses  Pulver. 
Concentrirte  Schwefelsäure  iö«;t  es  ohne  Zersetzung.  An  der  Luft  wird  das  Paramid, 
anscheinend  durch  Kinwirkung  von  Ammoniak,  allmähhch  gelblich.  Bei  200°  ver- 
ändert es  sich  noch  nicht;  bei  .stärkerem  Erhitzen  verkohlt  es,  entwickelt  Cyan- 
ammonium  und  liefert  ein  zum  i  licil  blaugrünes,  zum  Theii  aus>  sehr  bitteren, 
gelben  Nadeln  bestehendes  Sublimat  Durch  tagelanges  Kochen  mit  Wasser» 
schnell  darch  Erbitsen  mit  Wasser  auf  SOO^  wird  es  in  eucluconsaures  mid  weiter 
in  saures  melfitbsaures  Ammoniak  flbeigeitthrt  (lo).  In  kalter  Kafilaiige  löst  es 
sich  zunächst  unverändert,  geht  damit  aber  allmählich  schon  in  der  Kälte  in 
EuchronAure  und  Meilithsäure  (Iber  (lo).  Aus  der  Lösung  in  Ammoniak  soll 
Salssäure    eine    eigenthümliche   Säure,   die    Paramidsäure,  C|fH|N,Oj 

«Ce(^O^NH)3(CO*NHt)<COtH(?),  fälle» (it).  (Vidleichtnursaureseoehron- 

saures  Ammoniak?) 

Ci,OcN,(NH,Ag),.  Erteilt  dwdi  Fttlimg  einer  ammoofakalifdien  PuanidlOraiig  nit 
salpetenaotcm  Silber  ab  voluminfiMT,  nach  dem  Trodcnen  gelUidicr  Niedendilig  (lo). 

Euchronsäure,  CijH^.N  ,,'  ^  h- H,0  (lo,  ii)  =  Ce(^^^H),.(CO,H), 

-h  H^O  (15).  Ihr  Ammoniaksalz  bildet  sich  neben  dem  Paramid  beim  Erhitzen 
von  mellithsaurem  Ammoiuak  aut  150—160°,  entsteht  auch  durch  Emwirkung 
von  Wasser  auf  Paramid  (10). 

DaritellOBg.  Das  doidi  Erhitzen  d«  mdlidmnicn  Amnumiakt  cibalteiie  Gemenge  «iid 
tHedeifaolt  mit  Warner  von  80—40*  digerirt  md  die  jedMmal  abfiltiiiie  FlttuiclEeit  aofiMt  ia 
massig  starke  Salzsäure  eintropfen  gelassen.  Durch  wiederholtes  Unikrystallisiren  «ns  hriwer 
Salzsäure  oder  Salpcter«iaure  befreit  man  die  Säure  von  einem  Ammoniakgehalt  (ll). 

Sehr  schwer  lösliche,  vierseitige  Prismen  von  stark  saurer  Reaction,  in  der 
Wärme  verwitternd,  bei  200""  wasserfrei.  Erst  über  280*"  schmilzt  die  Säure  unter 
Zersetzung,  indem  sich  Cyanammonium  und  ein  grünes,  bitteres  Sublimat  bilden. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  SOG**  wird  sie  in  saures  melUÜisaures  Ammoniak 
übergeiührt  (10).  Wird  blankes  Zink  in  Euchronsäorelösung  geUncht,  so  bedeckt 
es  nch  mit  einer  fest  haftenden,  tiefblauen  Schicht  von  Euchron  (xo).  Ebenso 
entsteht  dieser  intensiv  blaue  Körper,  wenn  man  die  Euchronsaure  mit  Eisenoxydul- 
salz und  einem  Alkali  (10)  oder  mit  Zinkstaub  und  Alkalien  behandelt  (Empfind- 
liche Reaction  zur  Erkennung  der  Euchronsaure  und  indirekt  der  Mellithsäure). 
Bei  der  Elektrolyse  einer  Euchronsäurelösung  scheidet  sich  an  der  negativen 
Plalinelektrode  ebeulalls  Euchron  ab  (11). 

Sal/c,  C,j,ngN,0,(NHJ,  (10).  —  Cj,H,N,0,Ba  (11).  Blassgclber  Niederschlag.  — 
Cj,II,N,0,Pb4-4H,0  (10^  II).  Kiyrtellinischer,  gdber  WiedewdJag.  —  Cj,N,0,Ag« +H,0 
(10).  Wild  ans  einer  vcidttonten  Ulsung  von  salpeteisanTein  Silber  diuch  freie  Bucknmeltte 
ab  schwefelgelbes,  schweres  Pulver  gefällt.    Unlöslich  in  Ammoniak. 

Euchron.    Dieser  blaue  Körper  (s.  unter  Euchronsaure)  lässt  sich  von  dem 

Zinkblech,  auf  welches  er  sich  niedergeschlagen  hni,  durch  Eintauchen  in  sehr 
verdünnte  Sai/.saurc  ablösen.  Nach  dem  i  rocknen  bei  gewöhnücher  Temperatur 
bildet  er  eine  fast  schwarte  Masse,  die  schon  in  gelinder  Wärme  an  der  Luft 
augenblicklich  durch  Uebergang  m  Luchronsäure  weiss  wird.  Alkalien  lösen  das 
Euchron  mit  schön  purpurrother  Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  sofort  ver« 
schwindet  (10,  11). 

Hydromellithsäurei  C|)H|fO|t  (x5)>  Entsteht  durch  Addition  von  sechs 
Wassentoffiitomen  ans  der  Mellithsäure,  wenn  diese,  zweckmässig  als  Ammoniak* 
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Mbt  in  wässriger  Lösung  mit  Natrimnamalgym  behandelt  wird.  Wenn  schliess- 
lich selbst  in  der  Wllrme  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  neutralisiit  man  die 
▼erdttnnte  Lösung  mit  Esngstture,  ftllt  mit  essigsaurem  Blei  und  zerlegt  den 

Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  hinterlitsst  die  Säure  beim 
Verdampfen  als  einen  Syrup,  der  allmählich  zu  undeudichen,  traiibenzuckerfthn« 
liehen  Krystallcn  erstarrt.  Selir  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Aethcr.  Die  T  ösunp:  ist  stark  sauer.  Die  Kr>'stalle  schmelzen  beim  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  W.isser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Kohlensaureentwickiung  bräunt  und  schliesslich  unter  Entweichen 
gelber  Dämpfe  viel  Kohle  hinterlässt.  Die  Säure  wird  von  Oxydationsmitteln  nur 
sehr  tiüge  angegriffen,  auch  durch  Salpetexschwefelsfture  kaum  verSndert  Beim 
iBxbitsen  mit  Saksfture  oder  Bromwasserstofi6ftufe  verwandelt  sie  sich  in  die  iso- 
mere IsohydromdliMUire.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  auch  bei  langem 
Aufbewahren  (15).  Erhitit  man  die  Hydromellithsäure  mit  der  fünffachen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  schon  in  gelinder  Wärme  Kohlen- 
säure  und  schweflige  Säure.  Setzt  man  da«?  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  schliess- 
lich selbst  nahe  unter  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  keine  Gasentwicklung 
mehr  statt t  iidct,  so  enthält  die  Flüssigkeit  Prehnitsäure,  Mellophaosäuie,  Trimesin- 
säure  und  ir'rehnumalsaiure,  CgHj(OH)(COaH)4  (15,  16). 

Die  I^rdMNiMliidiiilm  ist  doe  atsike,  ledtAssiidw  Sftinc.  Ihre  AlkalitaUe  ufid  des 
Ammoniaksftlz  lind  ainorph  und  sebr  leidit  liSsfidi.  Die  LStang  der  freien  Sluie  wixi  dvich 
eMigiaures  Calcium  nur  in  der  Hitze  gefitUt  In  ähnlicher  Weise  liefert  auch  essigsaures  Mangnn 
nur  in  der  Hitic  einen  beim  Erkalten  sich  wieder  lösenden  Niederschlag.  Sonsfige  Fiillungs- 
reactionen  s.  (15).  —  C,,H,0,,Pb,  (bei  150**  getrocknet/  Amorpher  Niederschlag.  — 
C^iH^Oj^Ag,.  Wild  duFdi  salpeteisauies  Sflber  vadA  «n  der  freien  SKnre,  wohl  aber  nns 
dem  Ai»m^»iÄ««i«      nniotplier  Miedtenehbc  gcfilllt  (15). 

Der  Aethylester,  welcher  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  entsteht,  iit  ein  dickfltteNge«,  in  Wasser  vnlflslickes  Oelt  «eldies  sich  beim  £iliit>eQ 
zersetzt  (15). 

Isühydromellithsäure,  C^^H^^O^^  (15).  ümwandlungsprodukt  der  iso- 
meren Hydromellithsäure.  Man  erhitzt  letztere  mit  dem  eleiclien  Volumen  starker 
Salzsäure  einige  Stunden  auf  180°,  worauf  schon  benn  Erkalten  ein  grosser  i  heil 
der  entstandenen  IsohydromellithsKure  herauskiystallisirt  Die  Säure  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Iciystallisirt  daraus  in  ziemlich  grossen,  harten,  dicken,  vier* 
seitigen  Fiisnien  von  schwach  saurem  Geschmack,  ohne  Kiystallwasser.  Durch 
Salxsäure  wird  die  Säure  aus  ihrer  wSssrigen  Lösung  gefidlt,  wllbrend  die 
Hydromellithsäure  selbst  in  starker  Salzsäure  leicht  löslich  ist  Die  Isohydromellith* 
säure  schmilzt  nur  unter  Zersetzung.  Sie  ist  gegen  starke  Säuren  äusserst  be- 
ständig,  wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  300'',  sowie  durch 
Kochen  mit  Salpeterschwefelsäure  nicht  angegriffen.  Durch  libermanpansaures 
Kalium  wird  sie  nur  sehr  langsam  zerstört,  Chromsäuremischung  aber  wirkt  iicftig 
ein,  indem  Essigsäure  und  anscheinend  etwas  Trimesinsäure  ent&tclu.  Beim  Er* 
hitfen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eiMsteben  dieselben  vier  SInren,  wie  aus 
der  Hydromellithsäure  (15,  16). 

Snise  (15).  Das  AnuDODiaksals  giebt  beim  Eindampfen  einen  Syrap,  iet  alhnlMich 

wnrcüliiait^  kiystslfisirt  —  Mit  essigsauiem  Barium  giebt  die  Säure  eine  flockige  Fällung,  die 

in  wenig  Essigsaure  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  wieder  ausgeschieden  wird.  —  Essigsaures 
Mangan  fällt  nur  in  drr  WAtv.  —  Das  Blcisalz,  Cj,HjO,,Pb,,  ist  ein  in  Wasser  fast  un- 
löslicher und  selbst  m  warmer  verdünnter  Kssigsttuic  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Das 
SIlbersnlB  hüdet  einen  weissen,  fUnkllnJfen  NiedeiscUeg,  der  sidi  beim  Kochen  nidil  tAwüist. 
Uimmm  Cb^k»  VIL  9 
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Methylester,  Ci,HgOi2(CH3)g  (15).    Bei  125**  schmckcndc  Nadeln. 

Benzoltetracarbonsäuren,  C,  0H6Oy  =  C6Hj(COjH)4.  Von  diesen  Säuren 
wurde  zuerst  die  Pyromcilitlisäure  1851  von  Erdmann  (13)  durch  Erhitzen  der 
Mellithsäuie  Uargestcilt.  Hai  vir  (15)  erkannte  sie  1870  als  eine  Benzoltetracar» 
bonsäure  und  gewann  die  beiden  andern  Benzoltetracarbonsäuren  —  Prehnitsäure 
tmd  Mellophansäure  (16)  durch  Erhitzen  der  HydromelUthsaure  mit  Schwefel« 
säure. 

Die  Stellung  der  Carboxyle  in  diesen  drei  Tetracarbonsftaren  wurde  1884 

dadurch  ermittelt,  dass  Jacobsen  (34)  das  Durol  zu  Pyromellithsäure  und  d«s 

Isodurol  zu  Mellophansäure  o\ydirtc.  Später  ist  dann  auch  die  Prehnitsäure 
durch  Oxydation  des  beiiarl^l. arten  'retramcthylhen?'f)ls  gewonnen  worden  (35). 
Die  Constitution  der  drei  Ben/o Uctracarbonsäuien  ist  daiuich  durch  die  folgenden 
Formeln  auszudrucken: 


festi  dass  das  beim  Erhitzen  der  Meilithsäure  entstehende  Sublimat  nicht  unver* 
änderte  Mellithsäure,  sondern  eine  neue,  von  ihm  als  Pyromellithsäure  bezeich- 
nete Verbindung»  CigH^Og,  sei.   Gerhardt  (36)  deutete  den  Vorgang  richtig, 

indem  er  diese  Vcrhinduni:  ils  das  Anhydrid  der  eigentlichen  Pyromellithsäure, 
CioHgOg,  auflfassic  urul  diese  als  vierbasisch  erkannte.  Baeyer  (15)  lehrte  sie 
als  eine  Benzolletrararl  or,  iiure  kennen,  deren  Anhydrid  sich  aus  der  Mellith- 
säure nach  folgender  l.icichung  bildet:  C,(COaH)6=  2COj, -t>  2H,Ü C^H, 


Darstellung.    Mdlitbiiaiiic-  Natriiiiii  wird  in  nicht  zu  grosBen  Mengen  mit  COnoentriiter 

Schwefelsäure  aUm.ihlith  sowcii  iiliit/l,  iIa->  unter  Kniwicklunj;  vfn  Kriiilonsäure  und  schliess- 
lich von  schwedif^iT  S.mrc  .^cliWLfcl^.iun.  umi  1')  romclliths.iure-Anliydnd  überdestilliren.  Man 
erhiut  das  Dcshllat  iiiii  WaNsor  uii»l  crluUt  b-^'im  Eikallea  krjsUillisirtc  Tyrontcllithsäure,  die  da- 
durch völlig  gcrciniL;)  wird,  dass  n).in  sie  in  Nalritimsal«  ttberftlhTt,  dieses  aus  verdttantcm  Wein* 
gcist  umkrystBlUsirl  und  durch  Sal«<>>iiure  oder  SalpetersHiirc  Kcrtegt.  Ausbeute:  SO  p.  C  der  sn- 
gewandten  Mclhthsiitirc  (ij.  15% 

Dar«to!hmg  diinli  Oxydation  \nu  Diirol:  s.  O-t'- 

Die  Saure  ki  \  s(allisirt  :ui>  lieisscm  W  asser  in  Iriklinen  'i'aieln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  l>ei  1»;  nur  14'J  I  lde,  der  ki)f»ial[ wasserfreien  Säure,  in  dci  Hitze 
viel  mehr.  In  Alkohol  ist  die  Säure  leicht  löslich  (13).  Sie  verliert  bei  loü  bis 
120**  das  Krystalhvnsser  (13)  und  beginnt  dann  bei  264"  2u  schmelsen,  geht  aber 
hierbei  in  das  erst  bei  280 schmelzende  Anhydrid  Uber  (15).  Bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  entstehen  Hydropyromellithsäure  und  Isohydropyro- 
mellithsäure  '15,  16). 

Sal^o  (13):  Die  Alknli-^alrc  siii'l  kn>lallisirls.u ,  leicht  löslich  in  Was-<cr,  unlöslicli  in 
starkem  Alkohol.  —  <^',  „n_,<>,(  öll^^.O.    Aus  «lern  .Xmmoniak^.ilz  iiiul  C!hlorcaiciuni  Inder 

Kälte  nur  langsam,  bciui  Krhit/cii  »oglcicli  cnLsichcudcr,  kryslalliiiischL-r  Niederschlag.  — 
C,  1,11,0, Pb,  +  H,0.  Durch  Füllen  der  freien  SHure  mit  cssigMUKm  Blei  cilulten.  — 
C,,HgO,Ag4.    KrystsiUtmstihcr  Nicticrschlag. 

Methylcster,      «11,0,(^11,)«  (i6>   Aus  dem  SilberMk  und  Mclfayljodid  daiscttdlt; 


CO-^H 


CO,H 


CO,H 
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Sdiwcr  DMBdi  idbat  in  dedmdaii  Alkohd.  Xi^atdUtüt  danui  id  groMcn  Bllttteiii,  dk  bei 
188^  tchmelicn.  Umendtt  dcstiOirlMi'« 

Actliylester,  C|4,H,0,(C,Hj)«  (iS).   Kurze,  flache  Naddo.   Sduap.  58^. 

Pyromellithsäu rechlorid,  C6Hj(COCI)4  (15).  Durch  längeres  Erhitzen 
der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  KrystalHnisch.  Unzersetzt 
destillirbar.  Leicht  löslich  in  reinem  Aether.  Gebt  beim  Kochen  mit  Wasser 
allmählich  wieder  in  die  Säure  über. 


Nadeln,  wenn  Pyromellithsäu re  langsam  erhitzt  wird,  oder  destillirt  als  ein  zu 
grossen  Krystallen  erstarrendes  Oel,  wenn  man  die  Säure  schnell  und  stärker 
erhitzt.    Schmp.  28G*'.    Löst  sich  in  hcissem  Wasser  leiclit  /.u  Pyroniellithsaiire. 

Beim  Erhitzeu  von  Pyromellithsäu  re  oder  ilireiii  Anhydrid  mit  a-Naplilol  L-ntstclieii  je  nach 
der  Temperatiu  und  dco  MengeDVcrhältnissen  veri>chicU«:ne ,  gclärbte  Verbind uiig<:Ui  die  von 
GRABOWsn  iinteniicht  wurden  (37,  38). 

HydropyromeUitbsäure,  CioH,gO^  =  C6Hg(C03H)4  (15,16).  Wenn 
FyromeUitbsäufe  einen  bis  awei  Monate  lang,  scbliessUcb  in  gelinder  Wäime, 
mit  Natriunuunalffun  bdhandelt  wird,  so  bilden  sich  zwei  isomere  tetrabydrirte 
Säuren:  die  Hydro-  und  die  Isohydropyromellithsäure. 

Man  neutralisirt  mit  Essigsäure,  fällt  mit  essigsaurem  Blei,  zerlegt  den  Nieder- 
schlag durcli  Schwerehvassersto^i'  u?id  schüttelt  das  eingedampfte  Filtrat  nach  Zu- 
satz von  etwas  Scliwefclsäurc  mit  Aether  aus.  Reim  \'erdunsten  hinterlässt 
letzterer  einen  farblosen  Syrup,  aus  welchem  allmählich  die  Isoiiydropyromellilh- 
säure  krysiaiii^iiri.  Die  nicht  näher  unlerüuchte  Hydropyromellithsäure  trocknet 
gummiart^  dn. 

Die  Isohydropyromellithsäure,  C^qH^qO^-^-  2}i^0,  krystallisirt  gut  in 
Nadeln,  welche  bei  190**  das  Krystallwasser  verlieren  und  oberhalb  200**  unter 
Zersetzung  und  Bildung  von  Tetrahydrophtalsäure  schmelzen  (16).  Wird  die 
bohydropyromellithsäure,  resp.  das  Gemenge  der  beiden  hydrirten  Pyromellith- 

säuren,  mit  der  fünffaclicn  Menge  conccntrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  ent- 
stehen unter  reichlicher  Entwicklung  \c)n  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure 
Pyromellithsäureanhydrid,  Trimcllitlisäure  und  Isophtalüäure  (15)- 

Die  freie  Säure  giebt  mit  Barytwasser  nur  in  der  Wärme  sofort  einen  krystal- 
linischcn  Niederschlag.  Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  Niederschlagi  der  sich  in 
Essigsäure  nicht  löst 

Metli]rle9tcr»,C|4,H«0«(CH,)4  (16).  Bei  158'  schmekende  Naddn« 

Prehnitsfture,  CgH,(cb^H)4 -h  2H,0.  Entsteht  neben  MeUophansäure, 
Trimennaäure  und  Prehnomalsäure  beim  Erhitzen  der  Hydromellithsäure  oder 
Isodromellithsäure  mit  der  vier*  bis  fünffachen  Menge  concentrirter  SchwefeU 
säure  (x6).  Leicht  wird  reine  Frehnttsäure  durch  Oxydation  des  Prehnitols  ge- 
wonnen (35). 

Darstellung.  Das  Gemenge  der  Hydro-  oder  IsnhydromellithsSure  mit  Schwefelsäure 
wird  langsam  erhitzt,  bi«  etwa  die  Hälfte  der  Suhwefelsüurc  Ubcrdcstillirt  ist.  Den  crkaheteri 
Rtlckstand  verdünnt  man  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  destillirt  den  Aether  ab  und 
nimmt  den  biivnlichen.  Rttdutand  mit  wenig  kaltem  Wasser  auf.  Dabei  bleibt  ein  Tbeü  der 
TriineeinsllDie  nngdOet;  der  Rest  nuiss  durch  iricdeilioltes  Abdampfen  und  Aufiiehmen  mit  wenig 
Wasser,  Us  die  Mnsse  sich  schliesslidt  in  diesem  klar  löst,  abgeschieden  werden.  Die  mit 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  essigsaurem  Rlci  gcfHllt, 
der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  farblose  Filtrat  eingedampft.  Nach 
24  Stundsn  ist  die  Flüssigkeit  in  eben  Bkei  webser  Hadeb  von  Pichnomalsliffe  venranddt 
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(namentlich  wenn  das  Erhiuen  der  HydlondUäistture  mit  Schwerdtiiure  nicht  weit  genug  ge- 
trieben wurde,  um  die  Prehnomalsäure  ^»««tcnthcils  in  Prehnitsäure  tlbenuführen).  Zur  Ge- 
winnung der  I'rehnitsäurc  wird  die  Mutterlauge  von  jenen  Nadeln  mit  Chlorbarium  versetzt  und 
ciimzt.  Der  entstehende  Niederschlag  besteht  aus  prehnitsaurem  uud  prchtiomalsaurem  Bariiun. 
Die  dBvon  gönnte  FlIlMigiceit  wird  dnrcti  Schwefeltfnre  vom  Bwittin  befreit,,  tm  Entfimiuiig  der 
SfllsBlture  mr  Trockne  Tndampft,  die  vorige  Löfang  des  RUdutends  wiedn*  mit  CUorbarium 
gefiült  und  diese  Reibenfolge  von  Operationen  wiedeiholt,  bis  Chlorbarium  in  der  salzsäurefreien 
Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt.  Die  vereinigten  Bariumniederschliige  löst  man  in 
verdünnter  Salzsäure,  fMt  mit  Schwefelsäure,  dampft  das  Filtrat  cur  Trockne  und  schtittelt  die 
wKsBiige  LOeung  det  Rftdtrtmdi  uriededudt  mit  kleiiMn  Mengen  Actiicr  aw,  bi»  dieeer  bei» 
Verdiuttten  nicht  mehr  dncn  idiwcr  lödiehcn  RUcIcstand  ItintRlIlMt.  Der  Acther  nimmt  Ilicfbei 
die  darin  viel  leichter  lösliche  Prehnomalsäure  auf.  Aus  der  eingeengten  wässrigen  Flflssig» 
keit  krystallisirt  die  Prehnitsiture,  während  die  MdlophansiuK  (tagleich  mit  einigen  nicht  unta^ 
suchten  Hydrosäuren)  gelöst  bleibt. 

Um  auch  die  Mellophansäurc  tu  gewinnen,  versetzt  man  die  conccntrirtc  Mutterlauge  der 
Prehnitsinre  mit  SaluXure,  llstt  einige  Zeit  etehen,  trocknet  da«  aittkiystelUnrte  Stur^^eme^ge 
und  sdimibt  e*  voisichtig.  Die  geschmolzene  und  fein  gepulverte  Messe  wird  mit  trockenem 
Acther  ausgezogen,  welcher  die  IIydrn«iiurcn  aufnimmt,  während  ein  Anhydrid  der  Mellophan- 
säurc zurückbleibt.  Letzteres  lüst  man  in  wenig  Wasser  und  fallt  durch  starlce  Saksäure  die 
Mellophansäurc  (l6). 

Die  Prehnitsäure  krjstallisirt  aus  concentrirter  wässriger  Lösung  in  grossen 
aber  undeutlich  ausgebildeten,  zu  Gruppen  vereinigten  Prisinen,  welche  Aehniich- 
Iceit  mit  dem  Mineral  Frehntt  besitzen.  Die  Säure  wird  über  100°  wasseiftei, 
1>eginnt  dann  bei  387*  za  schmdzen  und  wird  unter  Anhydridbüdung  und  Ent- 
wicklung von  Waaserdanipf  bei  250*^  ganz  flüssig.  Sie  fst  leicht  löslich  in  Wasser 
und  wird  dieser  Lösung  durch  Aether  nur  langsam  entzogen. 

Salze,  CjoHjO^K  +  H^O  (35).    Krystallisirt  gut  in  strahligcn  Drusen.  —  (CjoHjOg^jBa 

SHjO  (16).  F.ntsicht  allmählich  nnch  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  einer  kalten  Lösung  der 
freien  Säure  als  ein  aus  kleinen  Prismen  bestehender  Niederschlag.  —  Cj  |,M,Oj,Ba -f- H^O 
(16).  Wird  aus  iicicr  Prciinitsäure  durch  CldorUarium  in  der  ihiia  sofort  iu  Nadeln  gefällt. 
—  C^oHgOgPb,  (16).  VolumiAöser,  amotpher  Niedcisdihig^  der  dcih  beim  ErwMimen  schnell 
«twetst.   Unlöslicli  auch  in  waimer  EssigsSuie. 

Methylesler,  CjoH.jOj(CHj)4  (16).  Aus  prehnitsaurem  und  ebenso  aus  prehnomal- 
saurero  Silber  durch  Mcthyljodid  gewunnen.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben  Nsideln,  die 
bei  104 — 108**  schmelzen.    Untersetzt  destillirbar. 

Frelinitsäure-Anhydrid,  C^Hj(CÜjH)3  •  ^.q^O  (16).    Entsteht  beim 

Erhitzen  der  Prehnitsäure.  Destillirt  unzersetzt  als  farbloses  Oel,.  welches  zu  einer 
Krystallmasse  erstarrt.  Aus  seiner  concentrirCen  wässrigen  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  Prehnitsäure  gefallt. 

Das  zweite  .Anhydrid  der  Prehnitsäure  ist  nicht  bekannt  (16,  vergl.  34). 

Hydroprenitsäure,  Cj^H^qO^^?  (i6,  vcrgl.  15),  bildet  sich  leicht  bei  der 
Behandlung  der  Prehnitsäure  mitNairiumamalgam.  Ihre  syrupdicke  Lösung  trocknet 
zu  einer  amorphen,  gummiartigen  Masse  ein.  Harn  Erhitzen  mit  der  ftlnffiichen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Isophtatsäure  neben  etwas  Prehnitsäure. 

Mellophansäure,  C5Hj(CU2H)^  (16),  entsteht  neben  Prehnitsäure  u.  s.  w. 
beim  Erbitsen  der  Hydro-  oder  Isohydromellithsäure  mit  Sdiwefeisäure.  Ueber 
die  Darstellung  auf  diesem  Wege  s.  unter  Prehnitsäure.  Leicht  wird  reine  Mello- 
phansänre  durch  Oydalion  des  Isodurols  gewonnen  (34). 

Sie  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  ohne  Krysallwasser 
in  Krusten,  welche  aus  sehr  kleinen,  vierseitigen  Prismen  bestehen.   Leicht  k»s- 
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Uch  Hl  Wasser,  durch  starke  Saksäaie  aus  dieser  Ldsuitg  in  Udnen  Prismen 

fällbar.   Die  Säure  beginnt  bei  etva  220°  zusammensauntem  und  schmtlat  bei 

280°  tinter  vollständigem  Uebergang  in  ihr  Anhydrid. 

Die  freie  Säure  wird  selbst  in  sehr  concentrirtcr  Lösung  durch  Chlorbarium  weder  in  der 
Kalte,  noch  in  der  Hitrc  gefallt.  Barytwasser  erzeugt  einen  volurainösen,  in  der  Wärme  kiy« 
•taUlDisdi  «Cfdeddcn  Niederschlag.  Sfit  «wigMiiiitm  Caldnin  giebt  die  Lttsung  der  freien  Sini» 
in  der  Kllte  keinen  NtcdenehUig,  beim  Eibitsen  eber  entsteht  eine  iloelc^e  fHUimg,  die  in  der 
KlUe  wieder  verschwindet.  Eben»o  wirkt  Chlorcalcium  auf  die  neutralen  Sehe  der  Mellophan« 
«i^ure,  während  es  die  freie  Säure  auch  in  der  Hitze  nicht  fMlit  —  Essigseuics  Blei  giebt  eine 
flockige,  in  Essigsäure  unlösliche  Fällung  (16,  34). 

Mellophansäurc-Anhydrid,  CjHj(C02H), •  ^q^O,   bildet  sich  beim 

Schmelzen  der  Mellophansäiire  (16).  Kr>'st.illiniscli.    Schmp.  2.37  (34). 

Hydromellophansäure,  CiqHjqÜ^?  Produkt  der  Finwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  Mellophansäurc.  Nicht  in  reinem  Zustande  bekannt,  sondern  nur 
gemengt  mit  Hydroprehnitsäure  (16,  vergl.  15).  Giebt  beim  £rhitzen  mit  Schwefel» 
säure  Hemimellithsäure  und  Phtalsäureanhydrid. 

Benzoltricarbonsäuren,  CyH^O^  =  CeH^CCOiH),.  Von  den Tricaibon- 
siuren  des  Benzols  wurde  suenit  die  Trimesinstture  als  Oaqrdationsprodttkt  des 
Mesitjlens  bekannt  ^ittig  1866,  s.  unter  Mesitjrlen.)  Babyer  lehrte  1870  (15), 
die  beiden  Isomeren  kennen.  Er  gewann  die  Tnmellithsäure  aus  den  IT  r!ro- 
pyromellithsäuren  und  die  HeniimelUtbsäure  aus  der  Hydromellophansäure  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure. 

Der  Beweis,  dass  die  Seitenketten  im  Mesitylen  symmetrisch  vertheilt  seien, 
entschied  zugleich  (Iber  die  analopc  Constitution  der  Trimesinsäure.  Die  Tri- 
roellitlihaure  wurde  dann  1878  von  Krinos  durch  Oxydation  des  Pseudocumols 
gewonnen  (39),  und  damit  der  Beweis  ^fllhr^  dass  die  schon  von  Babvbr  (40) 
ausgesprochene  VermuÜiung  über  die  Constitution  der  Trimdlithsäure  und  der 
Hemimdlithsäure  riditig  war,  dass  nämlich  den  drei  Bensolhricarbonsäuren  die 
folgenden  Formeln  zukommen: 

CO,H  CO,H  CO,H 

CO,H 


CO,H      L        JCOjH      COjHL  JCO,H 


CO,H 

Trimellithsäure  ncmiroellithsHure  TrimesinsHurc. 

Trimellith säure,  C6H3(c5*iH)3.  Entsteht  neben  Pyromcllith^äureanhy- 
drid  und  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  der  Hydropyromellilhsäuren  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (15).  Wird  durc  h  Oxydation  des  Pseudocumols,  resp.  der  Xyiidin- 
säure,  mittelst  Kaliumpermanganat  gewonnen  (59).  Bildet  sich  auch  durch  Oxy' 
dation  mittelst  Salpetersäure  aus  Colophonium  (43),  und  aus  der  Alizarincarbon- 
säure (44).  Aua  der  Amidoterephtalsäure  wurde  sie  gewonnen  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  die  salssaure  Lösung  derselben,  Eingiessen  des  Produkts 
in  eine  siedende  Lösung  von  Cyankupferkalium  und  Verseifen  der  so  erhaltenen 
Cyanterephtalsäure  mit  Kalilauge  (45).  ß  Snlfoterephthalsaures  Kalium  liefert 
Trimellithsäure  beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natrium  (46). 

Darstellung.  Das  aus  rseudocuniol  durch  Kochen  mit  verdünnter  balpctersäurc  ent- 
stehende Säuregemenge  wird,  nachdcru  die  Nitrosäuren  darcli  Zinn-  und  SalcsSiire  entfernt  sind, 
in  alhilitdwr  Leenng  dvrdi  ttberroangansMiTef  Kaliuni  weiter  ojgrdirt  (veigL  39>  ~  Danlellimg 
»•  (43)- 
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Die  Trimellithsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  zuWafsen  Oder  warzigen  Krusten 
vereinigten  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Durch  Salz- 
säure  wird  sie  nus  ihrer  wässerigen  Lösung  geföllt  (43).  Sie  schmilzt  bei  216° 
(15),  219°  (46),  und  lässt  sich  durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  in  farrnkrautähn- 
lichen  (inipiien  subliniiren  (44),  während  bei  schnellerem  ?>hitzen  zunächst  Wasser 
entweicht  und  darauf  das  Anhydrid  als  farbloses,  kry&tallinisch  erstarrendes  Oel 
destillirt  (i  5,  43).  Beim  ScHmelzen  mit  Hatriumhydroxyd  giebt  die  Säure  Kohlen- 
säure, Beocol  und  etwas  Diphenyl  (47).  Schon  durch  Kochen  mit  starker  Kali- 
lauge  wird  Kohlensäure  abgespalten  und  Isophtalsfture  gebildet  (45). 

SaUe.  Das  Ammoniaksal;:  krystallisirt  leicht  in  concentrisch  vereinigten,  leiclit  Itft* 
liehen  Nadeln  (15).  —  (C5n-0,,l„Ra,  -f- r>H.,0.  Scheidet  sich  an«;  der  mit  Chlorbarium  ver- 
setzten Ämmoniaksnlzlosung  ulliDählich  in  Warzen  ab,  vollständiger  beim  Erhitzen.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  (is).  Das  letzte  Molekül  des  Krystallwasscrs  entweicht  noch  nicht  bei  160°  (43)- 
C,H,0,Ag,  (ts.  4$),  idiwer  IMlicher,  löyBtallintaclier  NiedencUag.  -> 

Der  Methy leite T  wurde  nnr      fdunienge,  nidit  loystallisirende  MttM  eriudlen  (16). 

Trimellithstture- Anhydrid,  CjH,(C08H).^^0  (16).  Entseht  beim 
Erhitzen  der  Trlmellithsäure.  Destillirt  als  Oel,  welches  kiystallinisch  erstarrt 
Schmp.  157 — 159^  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  Geht 
beim  Kochen  mit  verdflnnter  Kalilauge  wieder  in  Trimel1iti»säure  üher. 

Sulfotrimellithsäure,  CeH2(COaH),  sb,H  (48;.  Wird  neben  SulfiuiUB- 
trimellithsäure  durch  Oxydation  derSulfaroinxylidinsäure  mittelst  übermangansaurem 
Kalium  erhalten. 

Wctin  man  die  vom  Mangannioderschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  schwach  Uber* 

■inttigt,  mit  cssij^saurcm  Blei  Oillt  und  <len  Bk-inicdcrschlag  durch  Schwefelwasserstoff  rerlcgt,  «o 
scheidet  sich  aus  dem  verdampften  Filtrat  ein  saures  Kaliumsalz,  C5II5S  O  jK -J- 3H,0 
s»  CjHj(COjH),"  S  OjK -f- 3 II r  in  derljen.  kurzen,  durchsichtigen  Prismen  ab. 

Siilfamintrimellithsäurc,  C5H2(CO^,H)3- SÜg-NHa  (48)-  Bleibt  in  der 
Mutterlauge  des  sauren  suUotrimcUithsauren  Kaliums  gelöst.  Krystallisirt  aus 
synipdicker  Lösung  allmählich  als  warzig  krystallinische  Masse. 

Oxytrimellithsäiire,  C^-HgfcW.Hi^- OH -}- 2H3O  (48).  Entsteht  bei  ge- 
lindem Sclimclzcn  derSulfaniintriniellithsaure  oder  (lessiilfotriniellithsauren  Kaliums 
mit  Kaliumhydroxyd.  Schon  in  kaltem  Wasser  ziemlicli  leicht  löälich,  sehr  leicht 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Durch  Aetfker  lässt  sich  die  Säure  aus  ihrer 
wässrigen  Lösung  ausschütteln.  Beim  Verdunsten  ihrer  weingeistigen  Lösung 
scheidet  sie  sich  in  grossen,  derben,  durchsichtigen  Krystallen  ab»  beim  Erkalten 
der  wässrigen  Lösung  in  kleineren,  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Die  ent- 
wässerte Säure  schmilzt  bei  240 — 345°.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  ihre  Lösung 
dunkel  brannroth.  Dun  h  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  230—210'^  wird  die 
Säure  in  Kohlensäure  und  Metaoxybenzoesäure  gespalten.  Mit  Kalk  destillirt 
giebt  sie  Phenol. 

(CglI,Üj)jBa,  4- 511,0,  Kleine,  derbe  PrismeD,  welche,  citunal  ausgeschieden,  in  Wasser 
sehr  schwer  Utelicb  sbd. 

Hemimellithsäure,  CgHj(COjH),.  Wurde  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure aus  dem  anfänglich  als  >Hydroisopyromellithsäure«  beseichneten  Gemenge 
von  Hydroprenithsäure  und  HydromeUophansäure  gewonnen  (15),  und  swar  ent* 
steht  sie  hierbei  aus  der  letzteren  Säure  (x6).  Die  Hemimellithsäure  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  in 
schönen,  farblosen  Nadeln  ausgeschieden.   Sie  beginnt  bei  etwa  186"  unter  Zer- 
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Setzung  zu  schmelzen  und  liefert  bei  weiterem  Erhiteen  ein  Sublimat  von 

Sänre  und  Phtalsäureanhydrid. 

Saite  (15),  (C9HjOj)jBaj  -+-5H.jC).  Durch  Barytwasscr  aus  der  concentrirtcn  Lösang 
der  SHurc  in  kurzen,  dicken  Nadulo  fällbar.  Verliert  bei  IGU*"  nur  3  Mol.  VVa5»«r.  — 
C^HgOfAg^.  Flockiger  Niederscblag,  der  sich  beim  Erhitien  löst  und  dann  körnig  kryttalÜBiteh 
«Difiült   Vcipuft  bei  idmellem  ErhHico*  O.  JACOBSIN. 

Uercaptane.   Wird  in  den  Alkoholen  der  fetten  und  aromatischen  Reihe 

oder  in  den  Phenolen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt,  so  entsteht  eine 

Klasse  von  Schwefelverbindungen,  welche  allgemein  als   sMercaptanec  be* 

zeichnet  werden.    Der  Name  wurde  dem  zuerst  dargestellten  Acthylmercaptan, 

CjH^SH,  wegen  der  Leichtigkeit,  Qnecksilbersalze  zu  bilden,  beigelegt  (corpus 

mer curia  (tpium) .   Die  Vcrl)in(]ungen  WL-rden  ausserdem  S nl fh yd ra tc  und,  wenn 

sie  zur  Klasse  der  Phenole  gelioreu,    ihiophcnole  genannt.     Analog  den 

Alkoholen  und  Phenolen  extetiren  ein^  oder  mehratomige  Mercaptane,  z.  B. 

C.H.OH  CtH^SH 
AelttyUlkohol         Aeihylnwrcaptwi,  Aetbylsdlf  hydnit 

^  .-OTT  SH 

•   Aethylenglycol       OxMihylrocrcaptan     Aethylennicrcnpcan,  Acthylcndimlfliydnt 

C«HjOH  CeHjSH 
nianol  Phenylmercaptan,  ThiopbenoL 

„  ^  „  /OH  „  /SH 

^6*M\OH  '"6"*\SH  '^ß"4\SH 

Oxyphcnol  Oxylhiuphenui  Thioresorcin. 

Monosulfhydrate,  R'SH. 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  1.  Einwirkung  von  Schwefelphosphor 
aal  Alkohole  und  Phenole. 

öC^H.OH  +  P^Ss  ^  PjO^  4-  .OCjHjSH 

Alkohol  Aethylnurcaptan. 

öCßHjOH  •¥  P,St«  PjOj  -4-  AC«H,SH 

Phenol  Tlii()])licnoI. 
Die  Keaction  ist  keine  glatte.    Ks  entstehen  neben  den  Mercapianen  Sulüde 
und  Kohlenwasserstoffe. 

8.  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  auf  die  Chloride  der  Sulfonsäuren. 
Es  lassen  sich  sowohl  Mercaptane  der  fetten,  als  auch  der  aromatischen  Reihe 
auf  diesem  Wege  gewinnen. 

C,H,S0.,C1  +  f)H  -  C2H,SH  4-  2H,0h-  HCl 

Aethyl5iilfon«äurcchlorir!       A..  tli\  lmeTrr>p»nn. 

C*H:,SO,Cl-»-  6H=  CjHjSH  h  2H2O  j-  HCl 
BeitiotnilfoQtiHmchlofid  Thiophenol. 

Zur  Darstellung  von  Mercaptanen  der  Fettreihe  werden  diese  Chloride  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  behandelt.  Die  aromatischen  Sulfonchloride  werden  am 
vorteilhaftesten  zuerst  mit  Hilfe  von  Wasser  und  Zinkstaub  in  die  Zinksalse  der 
Solfinsäuren  fibergeftthrt: 

2C,H.S0jCl  4-  2Zn     fC,H,SO.,)2Zn  4-  ZnClj 

Bcnrolsulfon>;i Chlorid  l>cn/'  .l^tiinn^nisrei:  /'.nk. 

Das  rohe  Zinksalz  wird  unter  Abkühlung  in  ein  Gemisci\  von  Zuik  und  Salz- 
säure eingetragen  und  so  lange  damit  behandelt,  bis  sümmlliche  Sulfinsäure  in 
das  Thiophenol  umgewandelt  ist. 

CeHjSOjH  H-  4H     CeHjS H  4-  2H,0 
BeasolmUfanMai«  Thiophenol. 
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Da  sich  ein  i  heil  des  g^ebildeten  Thiophenols  mit  noch  vorhandener  Sulfin- 
säure  in  ein  Disulfid  umsetzt,  so  wird  das  Reactionsprodukt,  zur  Ueberführung 
des  letzteren  in  Thiophenol,  nochmftls  mit  Zinkstaub  erwärmt,  dann  mit  Sals- 
säiire  veisetst  und  das  Tbiophenol  mit  Wasserdflmpfen  abdestilliit 

Benzolsuifinsäure     Thiophenol  Phenyldisulfid. 

CßHj^^t         —  CeH.S^^" 
Pheny]di8ul(id  Thioplwiioldiik. 

3.  Die  den  Alkoholen  entsprechenden  Mercaptane  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliunisulfbydrrit  auf  die  Halogenäther  oder  ätberschwefeisauren 

Salze  dieser  Alko'aule.    Ais  Nebenprodukte  entstehen  S^ltulc. 

CaH^SO^K  -h  KSH  =  CjHjSH  -H  SO^K» 
ActhenchwefelMWCS  Kalium  AedqinieTcmpUo. 

C«H5CH,a-l-KSH  =  CeH5CH,SH-|-KCl 

Beniyldilorid  Bcnzylsulfhydrat. 

4.  Die  Thiophenole,  resp.  Derivate  derselben  lassen  sich  durch  Einwirkung 
von  Kaliumsulfid  auf  Diazover])indungen  darstellen,  z.  B. 

CiH4<SO,>  -H  K,S  -  3N -I-  C.H,<|^^K.  > 

5.  Thiophenole  entstehen  durch  Erhitzen  der  aromatischen  Kohlenwassentoffe 
mit  Schwefel  nndAluminiiimchlorid  auf  T.*)-  80";  gleichzeitig  weidenSulfide  gebildet 

CgHj;     S  =  C(HjSH. 

Ei  rren  srh  aften  und  Um  wan  dl  n  n  on  d  0  r  Me rc  aptane.  Die  Mercaptane 
der  Fettreihe  sind  unangenehm,  dur<  lUnngend  riechende  Flüssigkeiten,  welche 
niedriger  als  die  entsprechenden  Alkohole  sieden.  Die  aromatischen  Mercaptane 
sind  meistens  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  sieden;  einige  sind  feste,  krystalli- 
nische  Körper.  Der  Wasserstoff  kann  Idcht  gegen  Metalle^  besonden  Sdiwer- 
metalle  ausgetauscht  werden.  Die  Salze  der  letzteren  sind  schwer  löslich  oder 
unlöslich  in  Wasser.  Durch  starke  Oxydationsmittel  werden  die  Mercaptane  in 
Sulfonsäuren  umgewandelt. 

Schwache  Oxydationsmittel  führen  die  Thiophenole  in  ThiosuUbnsftureither 
(Disulfoxyde)  Uber. 

Die  Wasserstoffatome  des  R?idikals  der  Mercaptane  können  substituirt  werden. 

Von  den  Substitutionsprodukten  smd  diejenigen  der  aromatischen  Mercaptane  am 

besten  untersucht.   Dieselben  entstehen  durch  Reduction  von  substituirten  Sulfon- 

Säurechloriden  oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelkalium  resp.  Scbwefelammonium 

auf  Halogendeiivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  in  welchen  das  Halogen 

sich  in  der  Seitenkette  befindet  oder  in  der  Parap  req».  Ortbostdluog  neben 

einer  Nitrogruppe  im  Kern  vorkommt  z.  B. 

CeH.ClSOjCl  -h  6H  =  CgH^ClSH  +  HO  H-  »H.O 
ChlorbciuoUulfonsäurechlorid  Chlorthiophenol. 

C«H4N0,SO,a  H-  I3H  -  C^KX^^»  -f  HCl  +  4H,0 

Nitrobcnrolsuironsliwe-  AmidodiioplieiioL 

Chlorid 

C,H4ClCH,a  4-  KSH  CeH^ClCHjSH  KCl 

Cnioroeiwjrlchlorid  CMoibentyhnercaptan. 

CgH.UNUj-^-  KSH  =  CfiH,^g^>  -4-Ka 
{»•Chlonütrobeiuol  p-NitrothiophieiioL 
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Die  o  Amidothiopbennle  bilden  analog  den  o-AmidophenoleD  mit  oigantschen 
Säuren  unter  Austritt  von  W  asser  Anhydroverbindungen,  z.  B. 

CgH^sH*     HCOOH  =H  C,H4C^^CH 

o- AmidothioplMBol  Mcthcnyl  nmidothiophioot 

nie<:e  Anhydroverbindung;en  entstehen  auch  durch  Kochen  von  Säureaniliden 
und  analogen  Verbindungen  mit  Schwefel  oder  durch  Oxydation  von  Thioaniliden 
mit  Ferhdcyankalium. 

CeHjNHCOH  -h  S  —  CgH^g •  -h  H,0 
Fonoanilid  MetbcoylMmdothiopbciiol. 

C<H.NHCSCH,  +  O  —  C«H^C^s  ^.CH,  +  H,0 
TUteetiaflid  AcdienylaiiiidotlilophcnoL 
Die  Thioanhydride  siod  achwach  basische,  unzeisetat  siedende  Körper, 
welche  gtgfia  Mineralsäuren  beständig  sind»  jedoch  beim  Schmelsen  mit  Kali  in 
Amidothiophenol  und  Säure  sexfaUen.  Man  kann  dieselben  auch  als  Abkömm- 

CH  — N 

linge  des  Thiazols,  Ii         II    ,  betrachten  (Haktzsch,  Ber.  20,  pag.  31  iS). 

CH  CH 

Sulfide,  Wird  in  den  Mercaptanen  der  Wasserstoff  des  Radikals 

SH  durch  ein  Kohlenwasseistofiradikal  ersettt,  so  entstehen  Aether  der  Mer« 
captane,  die  sogen.  Sulfide.   Die  Sulfide  der  den  Alkoholen  entsprechenden 

Mercaptane  lassen  sich  allgeradn  durch  Destillation  von  Halogenalkylen  oder 
von  äthylschwefelsauren  Saison  mit  Kaliumsulfid  dacstellea.  Gleichseitig  ent- 
stehen hierbei  Mercaptane. 

2C,H  J  +  K,S  «  c'Ml^ 
JodUbil  Aethylsulfid. 

2CeH,CH,Cl  +  K,S     cÄch!>  + 
BcDiylelilond  Benxybalfid. 

2C,H6S04K  -I-  K,S  =  c'h*^^  SO^Kt 
AethylschwefeU.  Kalium  Acthylsulfid« 

Gemischte  Sulfide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  aufMer* 
captide,  z,  B. 

CjHsSNa  -h  CH,J  =  ^|^»^S  +  JNa 
Natriitraattqrlmeicaptid  MethyUthyUuiad. 

C<H,SNa  -H  C«HoJ  =  c'h'^^  J^» 
ThloplienoliMtriam  Acthjrfphwiybttlfid 

Die  Sulfide  der  Thiophenole  werden  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Diazombindnogen,  durch  Destillation  von  Bleimercaptiden,  durch  Ein- 
wnkung  von  Schwefelphosphor  auf  Phenole  und  durch  trockene  Destillation  von 
sulfonsauren  Salzen,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Schwefelphosphor  dargestellt. 
Bei  den  letzteren  Reactionen  entstehen  ausser  den  Sulfiden  noch  Thiophenole 
und  andere  Produkte. 

2CcH5N,N03     H,S  =  c*h'^^     2NO,H  +  4N 
Salpeters.  DuMbtaMnA  Phenylnil&d, 


Digitized  by  Google 


13$  HudipBrteibudi  der  Chemie. 

(C.H.S),Pb«=^«SpS  +  PbS 
Tbiophenolblei  Fbenybidfid. 

Die  Sulfide  sind  schlecht  riechende,  indifferente  Flüssigkeiten,  welche  unzer- 
setzt  destilliren.  Sie  bilden  keine  Salze,  vereinigen  sich  Jedoch  mit  einigen 
Metallchloriden.    Sie  addiren  2  Atome  Brom.    Die  Sulfide  der  Fettreibe  ver- 

einigen  sich  direkt  mit  einem  Mol,  Jod-  oder  Bromalkyl  zu  Salzen  von  starken 
Basen,  den  Sulfinen,  welche  unter  dem  Einfluss  von  Silberoxyd  die  freien  Basen 
liefern.  ^  ^ 

c'h'>  +JC,h,  »  c'h^^s- J 

AeAybidfid  Tritthylsulfinjodar. 

(CjHJ.SJ     AgOH  =  (CsHj),S  -  OH 
TrilthylaalfiBjodllr  THlitlijplnilfintnTdliydrat 

Die  fireien  Sulfine  und  ihre  Salze  sind  nicht  unzersetzt  flOchtig. 

Durch  schwache  Oxydationsmittel  gehen  die  Sulfide  z.  Thl.  in  Sulfoxyde, 
durch  stärkere  in  Sulfone  über.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Sulfide  der  Fettreihe  entstehen  Cblorsubstitutions» 
Produkte  der  Kohlenwasserstoffe,  CiiHaB+«* 

Disulfide,  |i^s'  ("^  Polysulfide,  |^>k.  Die  Disulfide  lassen  sich 
allgemein  durch  Einwirkung  von  Jod,  schwachen  Oxydationsmitteln  und  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  Mercaptane  darstellen.  Phenjlmercaptan  geht  bd 
Anwesenheit  von  Ammoniak  schon  an  der  Luft  leicht  in  Phenyldisulfid  über. 

SCiH^SH  H-  2J  «  c'n'^t  +  2HJ 


2CeH4SH  -4-  SO^H,  =  c*S'^S,  -i^SÜ,  4-  2H,0 

PhenyWisulfid. 

Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  werden  die  Disulfide  zu  Mercap- 
tanen  reducirt  Alkoholisches  Kali  fllhrt  dieselben  ebenfalls  in  Mercaptane  über. 
Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Disulfide  theilweise  in  Thiosulfonsäurettther 
(Disulfoxyde)  umgewandelt;  durch  starke  Oxydationsmittel  entstehen  SulfonsSuren. 
Tetrasulfide  einwertiiiger  Radikale  scheinen  allgemein  durch  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  und  von  Hydroxylamin  auf  Mercaptane  zu  entstehen;'  solche  mit 
aromatischen  Radikalen  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasser» 
Stoff  auf  concentiirte  alkoholische  Lösungen  von  Sulfinsäuren: 

2CH;,SH  4-  SjClj  =  (Cir.,)oS4  -f-  2HC1, 
2C6HjS05,H  -t-  3H,S  =  (CfiH  JjS^  4-  S  4H80. 

Sulfone,  i^^S^Q.  Die  Sulfone  kOnnen  auf  zahlrachen  Wegen  dargestellt 

werden,  von  denen  die  wichtigsten  und  allgemein  brauchbaren  hier  zusammen' 

gestellt  sind. 

I.  Oxydation  der  Sulfide,  am  besten  mit  einem  Gemisch  von  cbromsaurem 

Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Kaliumpermanganat  in  esfsigsaurer 
Lösung.  Ks  können  auf  diese  Weise  Sulfone  mit  gleichen  und  ungleichen  Radi' 
kalen  dargestellt  werden. 

Aedijrttulfid  Aethjlgalüro. 
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ActhylpbcDylsuUid  Aethylphcnylfulfim. 

S.  Einwirkung  von  Halogenalkylcn  auf  sulfinsaure  Salze: 

CgHsSÜjNa  4- JCjHs  =  c'h'^SO,  4-  JK 
beozolsulfins.  Natrium  Aetbylphenylsulfon. 

9.  Die  SulfoncarbonaAiren  ser&lten  bei  der  toockenen  Destillation  oder  beim 
Kocben  mit  wenig  Alkali  in  Sulfone  und  Kohlensäure. 

CjHjSOjCHjCOOH  =        >S0,  -h  CO, 
Phenylstdfonessigsäare  Methylpheoylsulfon. 
4.  Stdfone  entstehen  beim  Erhitsen  von  aromatischen  KoblenwassetstofiTen 
mit  Sultonsänren  und  Photphocsäureanhydrid  oder  b^im  Zusammenbringen  von 
Sulfonsäurechloriden  und  Aluminiumchlorid. 

C«H,SO,OH  +  CßHe  =  QH^SOaCeH,  H,0, 
CgHsSOjCI  -I-  C.Hg  =  CcH.SO^CcHj  4-  HCl. 
Die  Sulfone  sind  indifferente,  feste,  in  Wasser  fast  unlösliche  Körper,  welche 
bei  höherer  Temperatur  unzcrsetzt  sieden.  Sic  sind  sehr  beständig.  Alkahen, 
die  meisten  Säuren  und  Reductionsmittcl  wirken  nicht  darauf  ein.  Beim  Erhitzen 
nut  Chlor  oder  Phosphorpentachlorid  erfolgt  eine  Spaltung  des  Sulfons,  unter 
Bildung  eines  SulfonsSurechlorids  und  eines  gechlorten  Kohlenwasserstoßes. 

S  ulfin  säuren,  R'SOfH.  Dieselben  entstehen  durch  direkte  Einwiikung 
von  Schweffil^areanhydrid  auf  Zinkalkyle  und  auf  aromatische  Kohlenwasserstofie 
bei  Gcigenwatt  von  Aluminiumchlorid. 

(CH,)5Zn  4-  2SO,  =  2(CHjSO,)jZn, 
C,  H,  4-  SO2  -CgH.SOjH. 
Sie  werden  am  emfachsten  durch  Reduction  von  Sulfoncbloriden  mit  Zink- 
staub in  ätherischer  Lösung  dargestellt. 

2C8H5SO,CI  4-  2Zn  =  {C^ll!,Süi)iZn  4-  ZnCl,. 
Die  freien  Sulfinsäuren  sind  sehr  wenig  beständig.  Durch  Oxydationsmittel, 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  gehen  sie  leicht  in  Sulfonsäuren  Uber. 
Chlor  und  Brom  wirken  ebenfalls  unter  Bildung  von  Sulfinsäuiechloriden  resp. 
Bromiden  darauf  ein.  Durch  ISnk  und  Schwefelsäure  werden  ne  su  Thiophenolen 
xeducirt   Sie  verbinden  sich  mit  salpetriger  Säure. 

Die  aromatischen  Sulfinsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
läO*'  in  Sulfonsäuren  und  Aethcr  der  Thiosnlfonsäurcn  (Disulfo.xyde)  z.  B. 

3C,H.S0,H==  C^HjSOjH-l-  C.HjSÜjSC^Hj  4-  H,0 
BeDsolnttfiniltite  Benxolsalfoasitnfe  BeiuomiHwalfDiisittre- 

phenyUtlier. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  und  Raliumsulfit: 

CgH.SOjK  4- KOH  =  CjHß  4- KjSOj. 
Durch  Wechselwirkung  von  sulfinsäuren  Salzen  und  Jodalkylen  entstehen, 
wie  schon  früher  angeführt  wurde,  Sulfone.    Die  mit  den  Sulfonen  isomeren 
Aether  der  Sulfinsäuren  werden  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf 
die  Natriumsahe  der  Säuren  gebildet. 

C^II^SOjNa  4-  ClCOjCaHft  =     c'^h^^^  -H  CO,  4-  NaCl 

Benzolsiüfiosaures  Bensolsuliinsäure- 
Natriam  SthyläUicr. 

Die  Sulfinsäureäther  unterscheiden  sieb  von  den  Sulfonen  durch  ihre  leichte 

Zersetzbarkeit.  Sie  lassen  sich  nicht  umeisetzt  destilliren  und  zexfallen  mit  Kalt 
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leicht  in  Alkohol  und  benzolsulfinsaures  Kali.  Durch  Kaliumpermanganat  werden 
dieselben  zu  Sulfonsäiireäthern  oxydirt. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  die  Natriumsalze  der  Sulfin- 
säuren  werden  die  Anhydride  derselben  gebildet. 

2C,HjS0,Na  -»-  COCl, «  c'^H^SO^^ 

Disdlfhydrate,  Dithioglycole,  ^  "C^g^  I^^eselben  entsprechen  den 
zweiatomigen  Alkoholen,  den  Glycolen.  Sie  sind,  wie  diese,  nur  dann  im  freien 
Zustande  darstellbar,  wenn  die  beiden  Radikale  (SH')  an  vencbiedene  Koblen- 
Btoffiitome  gebunden  dnd.  Disulfbydiate,  in  welchen  die  beiden  Radikale  (SH*) 
mit  demselben  Kohlenstoffiitom  vereinigt  sind,  existiren  nur  in  Form  von  Aechem. 

Die  erste  Klasse  von  Disulfhydraten  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfhydrat auf  Halogenderivate  zweiatomiger  Alkohole  und  durch  Reduction  von 
Disulfinsäurechloriden  mit  Zink  und  Salzsäure,  z.  B. 

CH,Br  CH,SH 
I         -H3KSH—  I 

CH^Br  CHjSH 
BromäthylcD  Aediylendisulfhydrat. 

IB-PbenjlendisulfomlUire>  iii«l*hcnylen(lisulfhydnl^ 

Chlorid.  Thioresorcin. 

Die  Aether  der  Disnlf hydrate  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen' 

alkylen  aui  die  Mercaptide. 

CH.SNa  CH-SCH, 

I  -l-8CH.J=i  -l-3NaJ. 

CHjSNa  CHjSCH, 

Ausser  diesen  Aetheni  leitet  sich  noch  eine  zweite  Art  von  Disulfidcn  von 
den  Disulfhydraten  ab.    Als  Repräsentant  derselben  kann  das  Diäthylendisulfid, 

SCi^Qjj'  CH^--^^'  angesehen  werden  (s.  d  ). 

Tetrasulfide  mit  zweiwerthigen  Radikalen  lassen  sich  durch  Einwirkung  von 

Halogenen  oder  von  Hydroxylamin  auf  Disulfiiydratc  darstellen. 

CHoSH  CHa — S« — C>Ha 

2  1  -h  2NH.OH  =1  I     +  2H,0  +  2NH„ 

CHjSH  •         CH,  — S,— CH» 

2CeH,C;;;5"  H-  2NH,OH  —  CeH,CCs!^C,H4  +  2HjO  H-  2NH,. 

Die  Tetrasultide  sind  theilweise  feste,  theils  ßüssige,  unbeständige  Körper. 

Die  Aether  der  Disulfh^rdrate,  in  welchen  die  beiden  Schwefelatome  mit  dem- 
selben  Kohlestoffatom  vereinigt  sind,  entstehen  gans  allgemein  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  1  Mot  Aldehyd  oder  Aceton  und  3  Mol. 
Mercaptan.  Die  aus  den  Aldehyden  entstehenden  Verbindungen  werden  audi 
Mercaptale,  die  aus  den  Ketonen  entstehenden  Mercaptole  genannt 

CH,COH     aCjHsSH  <-  CH,CI<;|c'h°  "»^ 
Aeetalddiyd  Ac&ylmacaptaii. 

CeHsCOH  ■+■  2CjHjSH  =  C^HjCHC^Iq^Hj  ^  jj^q 

Bcnxaldchyd  Aetlivlmcrcaptan. 

CHjCOCHa -h  2CjHjSH  «  (CH,),CCjc*H*  ^»^ 
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DisuHone,  ^'  \So'r'"    r)ieselben  entsprechen  den  Aethern  der  Disulf- 

hydrate  und  entstehen  entweder  durch  Oxydation  derselben  oder  durch  Ein- 
wirkung von  sulünsauren  Salzen  auf  Dihalogenkohlenwasserstoffe. 

CH,  —  SCaHj  CHjSüaCaH,, 
I  +40»  I 

CHjCHCJc*H^  +  40=»CH3CHC;^gQj^jJJ\ 

CHjBr  CHtSO,C«H, 

In  den  Disulfonen  der  allgemeinen  Formel,  H^CC^gQ-^,  und  h^^-^So'r'' 

ist  der  Wasserstofi"  der  Gruppen  CHj  und  CHR'  leicht  durch  Brom  und  auch 

durch  Natriiim  ersetzbar. 

Disulfinsäuren,  ^'  \sO^H'  ^^'^^i^  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Di- 
sulfonsäurechloride  daigestellt. 

Trisulfhydrate,  K'"— SH.   Es  ist  bis  jetzt  nur  das  Thioglycerin  bekannt. 

^SH 

welches  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  aus  Trichlorhydrin  darge- 
stellt wird. 

CH,a  CH,SH 
I  I 
CHQ  +  aKSH  «  CH  SH  +  3KQ. 

l  * 
CHjCl  CH^SH. 

In  dem  folgenden  Artikel  sind  sämintliche  Sulfhydrate,  Sulüde,  Diüulßde, 
Salfone  und  Sulfinsäuren  der  Fettreihe  und  diejenigen  der  aromatiscben  Kohlen- 
wasseistoffe»  welche  nur  einen  Benzolkem  enthalten,  beschrieben. 

Methylmercaptan  *)  (i),  CH,SH.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 


•)  l)  Grki^orv,  Ann.  15,  pag.  239.  2)  Rathke,  An«.  167,  pag.  195  n.  ff.  3)  Rkgnaui.t, 
Ann.  34,  pag.  26.  4)  Beckmann,  Joum.  pr.  Chem.  17,  pag.  451  u.  ff.  5)  Richk,  Jabresber. 
18541  p«g.  553-  6)  CARomu,  Ann.  135,  pag.  355.  7)  Savtzbpf,  Ann.  144,  pag.  148.  8)  Loven, 
Bcr.  17,  fg.  9819.  9>  KUHCca,  Ber.  to^  {Mg.  1880.  10)  Den.,  Ber.  15,  pag.  881.  tt)  DonUN 
n.  Masson,  Joum.  pr.  Chem.  31,  pag.  36.  12)  Brown  u.  Bi.aiktr,  Jonm.  pr.  Cheni.  23,  pag.  395, 
13I  Cahours,  Ann.  61.  pag.  92.  14)  Richk,  Jahresber.  1854,  pagf.  555.  15'^  Hei.t.  u.  URF.ru, 
Ber.  15,  pag.  273,  987;  16,  pag.  1144,  1147.  16)  Löw,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  82,  624. 
17)  Rathke,  Ann.  161,  pag.  149.  18)  Löw,  ZeittcKr.  Chem.  1868,  pag.  518.  19)  Mc.  Gowan, 
Joun.  pr.  Oiem.  jOk  png-  s88.  so)  Zsism  Ann.  11,  p^g.  a.  si)  Ekdkmamn,  Ann.  140^  pag.  336; 
Pacuani,  Bcr.  II.  pag.  155.  99)  Liebig,  Ann.  ii,  pi£.  14,  93)  ClaSssoh,  Jouin.  pr.  Chem.  15, 
pag.  193  u.  ff.  24)  Na.sini,  Bcr.  15,  pag.  2882.  25)  Rathkr,  Ann.  t6i,  pag.  148.  26)  Otto, 
Ber.  13,  pag.  1280  27)  Ders.,  Rcr.  15,  pap.  125.  28)  Pavel,  Bcr.  15,  par.  2607.  29)  RkgnaöLT, 
Ann.  34,  pag.  24.  30)  Gauhe,  Ann.  143,  pag.  266.  31)  Katiike,  Ann.  152,  pag.  214. 
32)  LoiR,  Ann.  87,  pag.  3^;  107,  pag.  934.  33)  Blohstrand»  Joum.  pr.  Chem.  97,  pag.  19a 
34)  RiCBi,  Ann.  9s,  peg.  358.  35)  v.  Orprlr«  Ann.  139.  png.  8a.  36)  CAnoin»,  Ann.  13$, 
pRg.  359;  136,  pag.  151.  37)  Dehn,  Ann.  Suppl.  4.  pag.  83.  38)  Jobrobnsen,  Jonro.  pr. 
Chem.  ß,  pag.  82.  39)  Kraut,  Ann.  210,  pag.  321.  40)  Gauhe,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  622. 
41)  Zmsk,  Ann.  tt,  pag.  i;  Mokin,  Ann.  32,  pag.  267;  Cahours,  Ann.  61,  p.^g.  98.  42)  Ke- 
KULi  tt.  LnUIBHAMN,  Ann.  123,  pa^.  2  7j.    43)  BÖTTOERt  Ann.  923.  pag.  34S.    44)  COflRMIT 

n.  V.  RiCRTSR,  Ber.  18,  png.  3178.  45)  MOllbr,  Joiun.  pr.  Cbcm.  4,  pag.  39.   46)  Brun* 
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Katiumsttlfhydnit  (65)  anf  meÜiylaethenchwefeUaures   N«tnuixi.  Metbyltbio- 

TLT  TT  • 

urethan  (66),  COC^^^  ,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  150*^  in  Mechylnwrcaptaa 
und  Cyanursäure;  Thioqfanursfturemethylfttber  (67),  (CNSCH,),,  giebt  beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  Melamin  und  Methylmercaptan. 

Darstellung  (6$).  ^  Liter  absoluter  Methylalkohol  wird  it)  dUnnem  Strahl  in  750  Cbcm. 
gleicher  Thle.  conccntrirter  Schwcfcl«Hurc  und  Nordhduser  Vitriol  eingctogen,  mit  Eis  verdünnt, 
und  in  eine  Lösung  von  '2^  Kgrni.  Soda  eingegossen.  Die  Lösung  wird  stark  conccntrirt,  von 
dem  beim  Erk^ten  abgeschiedenen  Glaubersak  abgegossen,  noch  mehr  eingedampft  und  utit 
eber  Lttanng  too  500  Grat*  KaUhydnt  in  einem  Uter  Waaser,  wdche  mit  Schwefelwusefstoflr 
fetf ttigt  ist,  anf  dem  Wasserbade  enrlimt.  Das  Gas  wird  toeiat  daidi  eine  concentrirte  LOams 
von  50  Grm.  Kalihydrat,  dann  in  eine  Lösung  von  350  Grm.  Kalihydrat  in  ihrem  doppelten 
Gewichte  Wassers  geleitet,  worin  da^  g!eichrcitig  entstandene  Methylstilfid  unlöslich  ist.  Die 
Lösung  wird  durch  essigsaures  Blei  vom  Schwefelwasserstoft"  befreit,  mit  concentrirter  Salzsäure 
seisetst,  das  Mcttylmercaptan  in  einem  Kälui^ciniscfa  condennit^  Uber  gesdimobcner  Pottaadie 
cntirtteseit  imd  dnrcii  DestiUation  von  kleinen  Mengen  MedijIsuUid  befreit. 

Farblose  (65),  dünne,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  abscheulichem, 
dem  faulen  Weisskohl  ähnlichem  Gerüche.  Siedet  unter  753  Millim.  Druck  bei 
5^8**.    Bildet  mit  Wasser  ein  krystallinisches  Hydrat 

Blcisalr ,  (CH|SV  l'b.    Mikrokrj-stallinische  Tafeln. 

Quecksiiber&aiz,  ^CH,S}jHg,  auch  aus  Quecksilberchlorid  und  Methylmercaptan  dar- 
gestellt, krystdBdit  in  mikroakopiSchen,  bei  175^  sdundtenden  Prismen. 

MEYKR  u.  LlSENKO,  JahrcSbcr.  1861,  pag.  590.  47;  Luwiu,  I'uüg.  37,  pag.  550.  48)  Bij  rnNr.RU, 
Ber.  II,  pag.  2906.  49)  GlTTHItlB,  Ann.  116,  pag.  234;  119,  pag.  91;  121,  pag.  108. 
50)  Claisson,  Joom.  pr.  Chem.  15»  pag.  214.  51)  KrOcrx,  Jouin.  pr.  Cham.  14»  pag.  ao6. 
52)  Kanonnikow,  Ber.  16,  pag.  3049.  53)  Saytzeff,  Ann.  144,  pag.  153.  54)  Beckmann, 
Joum.  pr.  Cliem.  17,  pag.  473.  $5)  Sl'RiNG  u.  WissiNGKR,  Ber.  15,  pa-^  115.  $b)  Fkanklant^ 
u.  Lawrance,  Ber.  12,  pag.  846.  57)  Low&N,  Ber,  17,  pag.  2823.  Beckmann,  Journ.  pr. 
Chem.  17,  pag.  455.  59)  FAsnaMDSK,  Ber.  20,  pag.  460.  60)  OTTO  n.  Rössmo,  Ber.  ao, 
pag.  2079.  61}  CAaios,  Ann.  IS4,  pag.  sai.  6s)  Bonoaktz,  Ber.  19,  pag.  aiSs.  63)  Otto 
u.  RÖSSING»  Ber.  I9ip*g-  313«.  64)  Dies.,  Ber.  19,  pag.  1839.  65)  Klason,  Ber.  20,  pag.  3407. 
66)  OitERMF.YKR,  Ber.  20,  pag.  2918.  67)  IIor.stAN.s,  Ber.  iS,  ptig.  2758.  68)  KrÜger,  Joum. 
pr.  rhem  14.  png.  195  u.  ff.  69;  Ki.i.ni:kr  u.  MaaSSE.n,  Ann.  243,  pag.  193.  70)  Carius. 
Ann.  124,  pag.  25^  u.  ff.  71)  RuMEK,  Ber.  6,  pag.  784.  72)  Cahuürs,  Jahresber.  1873,  pag.  517. 
73)  SraiNC  u.  LiGROS«  Ber.  is»  p>g*  1940*  75)  Claus,  Ber.  5,  pag.  639;  8,  pag.  532. 
76}  BBauAMM,  Jowrn.  pr.  Cbsm.  17,  pag.  439  77)  Saytcbpf  u.  Grabowsky.  Ann.  171« 

pag.  251.  78)  Dies.,  Ann.  175,  pag.  348  ti.  ff.  79)  Raymavn,  Ber.  7,  pag.  1287.  80)  Balard, 
Ann.  52,  pag.  213.  81)  Si  RiNG  u.  Winssingkr,  Ber.  17,  pag.  53S.  82  )  1'ki.ouzk  u.  Cahours, 
Ann.  124,  pag.  291.  Ö3)  Eri.£NMKYek  u.  Wanklyn,  Ann.  131,  pag.  150.  84)  PisvERUNGt 
Ann.  183,  pag.  349.  85)  FuDAU,  Ann.  83,  pag.  18.  86)  Honumf  u.  Cahours,  Am.  loa, 
pag.  190.  87)  GsaucH,  Ann.  178)  peg.  8a  88)  WatHsa,  Jabresber.  186dl,  pag.  434.  89)  Ifsna, 
Ber.  19*  psg.  3259.  90)  Dewith  n.  Meyek,  Ann.  340,  jKig.  305  u.  fL  91)  Evselöit,  Ber.  4, 
pag.  716.  92  Bk  UN,  fier.  ao,  pag.  2967.  93)  Hl^emann,  Ann.  126,  pag.  230  u.  AT.  94)  Grafts, 
Ann.  125,  pag.  123.  95)  Ders.,  Ann.  124,  pag.  Iio;  128,  pag.  220,  96)  Manskeld,  Ber.  19, 
pag.  696.  97)  Ders.,  Ber.  19,  pag.  3658.  98)  Bau»iann,  Ber.  18,  pag.  883.  99)  Escales  u. 
Bavhamn«  Ber.  19,  pag.  3814.  100)  Baumakn,  Ber.  19,  pag.  a8o6.  101)  Otto,  Jonia.  pr. 
Chem.  36,  peg.  433  n.  fL  loa)  Bavmann,  Ber.  19,  pag.  2803.  1013)  Guthxib,  Ann.  tat, 
pag.  115.  104)  CiRARnwsKV,  Ann.  138,  pag.  165.  105)  Amenriktk,  Rer  20,  pag.  373. 
106)  Fromm,  Ber.  21,  pag.  185.  107;  Fassbendek,  Ber.  21,  pag.  14.70.  108)  Patkin,  Ber.  21, 
(R),  pag.  355;  Compt.  rend.  1006,  pag.  861.  109)  äi'KiNu  u.  Lecrenier,  Ber.  21  (R),  pag.  84. 
1 10)  WWCHIN,  Ann.  139.  pag-  365-  I  >  0  CtAXSSOii,  Jotim.  pr.  Chem.  1$,  pag.  199.  iia)  Fiane» 
LAfiD  tt.  Lawramck,  Ber.  la,  pag.  846.    113)  Fault,  Ber.  lo^  pag.  94a.   114)  Ilm^  Ann.  147, 

Fi«>  t45- 
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Silbersalz,  CHjSAg.    Gelber,  kiystalünisclicr  Niederschlag. 
Wismutbtalz,  (CU,S),Bi.    Gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 

Perchlormethylinercaptan  (2),  CC1,SG.  D«Melbe  ctttitelit  neben  Peiddonnetfijlbi- 
nlfid  beim  Einldten  tos  tioc&eiieni  Chlor  in  SchwefeUtoUenstoff,  «ekhein  Ipioe.  Jod  zugeteilt 

ist.  Das  Flodukt  wird  tueivt  durch  Korhen  mit  Wasser  vom  Chlorschwefel  befreit  und  das 
PcTchlormcthylmercaptan  aus  dem  Rückstände  durcfi  Destillation  rein  erhalten.  Hellgelbe  Flüssig- 
keit von  unangenehmen  Geruch.  Siedet  bei  146  —  148°  (corr.).  Spcc.  Gew.  =  1'7I2  bei  12-8''. 
Beim  Erhitzen  auf  200**  entstehen  Ctüorkohleiatofi;  CCI^,  und  Chlorschwefel.  Durch  Wasser, 
leichter  durch  Alkalien,  wird  e«  in  Sdiwefd,  Salisluie  und  KoUensfam  aerieft.  Silber  bildet 
C8C1«.  Salpeieniave  oxydirt  zu  TddüonnetiirlSttlfoiMittiechlorid,  CCi,SO,a. 

Metbylsulfid,  (CH,)}S,  wird  durch  Einwirkung  von  Metiiylchlorid  (3)  oder 

Tncthyl.ithcrschwefelMuretn  Natrium  (65)  auf  eine  methylalkoholische  Lösung  von 
Schwefelkalium  dargestellt.  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter 
7Ö4'7  Millim.  Druck  bei  37-1— 37-5°  siedet  (4).  Öpec.  Gew.  (3)  =  0-845  bei  2\ 
Chlor  (5)  wirkt  auf  Metliylsiilfid  unter  Bildung  von  Siibstitutionsprodukten 
ein.  Brom  (6)  erzeugt  das  Additionäurodukt  (CHj)9SBr3.  welches  krystallisirt. 
Conc,  Salpetersäure  oxydirtzu  salpetersaurem  Methylsulfoxyd  (7),  SO^CH,)j'NOjH, 
aus  welchem  mittebt  koblensaarem  Barium  das  freie  Oxyd  dargestellt  werden 
kann.  Methylsulfid  verbindet  sich  mitPlatinchlorid,  mit  Quecksilberchlorid*  und  jodid. 

C  H 

Dimethylsulfon,  ^SO^,  wird  durch  Erhitzen  von  Mcthylsultid  (7) 
mit  rauchender  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  dargestellt.   Wird  Sulfodi* 

esdgsfture  (8),  SOtCxM|co|H'  ^^^^^  erhitzt,  so  serflUlt  dasselbe  in  Dimethyl- 
sulfon und  Kohlensäure.  Glänzende,  bei  109"  schmelzende  Prismen.  Siedet  bei  288^ 
Triroethylsulfinverbindungen.    Trimethylsulfinoxydhydrat  (6), 
(CH|)9S0H,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Trimethylsulfinjodid. 

Oelige  Base. 

Trimethylsulfinjodid  (6),  (CHj)jSJ.  Dasselbe  entsteht  durch  Addition 
von  Jodmethyl  zu  Methylsulfid  (schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  durch  Er- 
hitzen von  2  Mol  Jndmeihyl  (9)  mit  1  Mol.  Schwefel  auf  160—190"  und  durch 
Erllitzen  von  frisch  gefälltem  Arsentrisulfid  (lo)  mit  Jodmethyl  auf  IOC.  Krystal- 
lisirt in  I  ribmeu. 

Trimethylsttlfinchlorid,  (CH3),SC1,  bildet  zerfliesslidie  Kiystalle. 
Platin-  und  Golddoppelsalz  krystallisiren  gut.  Trimethylsulfinhalogenverbindungen 
sind  im  Stande,  noch  3  Atome  Halogen  su  addiren. 

Dichlorjodid  (ll),  (Cn,),SJCl,.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylsulfinjodid 
und  durch  Addition  von  Chlorjod  zu  Trimetliylsulfinchlorid  dargestellt,  bildet  kleine,  gelbe 
Krystalle,  welche  bei  103—104*'  unter  Skrsctzuag  schmelzen.  Wässeriges  Ammoniak  erzeugt 
Jodstickstoff,  Uockenes  die  Verbindung  (CH,),Sja,«2NH,. 

Dibromjodid  (it),  (CH,),SJBr,,  entsteht  durch  Etnwirknag  von  Brom  auf  TVhnediyl> 
lOHinjodid.  Orangerothe,  bestündige  Krystalle,  welche  unter  theilwciser  Zersetzung  bei  94  bts 
95"  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  und  Aether  wcni}^  löslich,  ziemlich  in  heissem  Alkohol. 
.Mit  wä.sserigoin  Amoniak  entsteht  ein  explosiver  Körper;  mit  trockenem  bildet  sich  eine  amorphe, 
apfelgrüne  Substanz,  (CII,),JIir,2NH,. 

Chlorbromjod id  (11),  (CH,),SJClBr,  ans Trimediybullnibionüd und Chlorjod  daigestellt, 
sdimikt  bei  87*  unter  theilweiser  Zersetsong. 

Trimethylsulfinsttlfhydrat  (is)p  (CH,),S-SH  +  H,0,  wird  durch  Ein- 

Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Tiimethylsulfmoxyd  dargestellt.  Dasselbe 
löst  Trimethylsulfinoxyd  unter  Bildung  von  Trimetbylsulfinsulfid,  l(CH|)gS],S, 
welches  thcilweise  gut  krystalUsirende  Salze  bildet 
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Metbyldisulfid  (13),  (CH5)2S,,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlormcthyl 
in  e\ne  alkoholische  Lösung  von  Kiliumdisulfid  und  durch  Destillation  gemischter 
Lösungen  von  Kaliumdisulfid  und  methylätherschweielsaureni  Kalium.  Farblose, 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  743  8  Millim.  Druck  bei  ll'i  l** 
siedet.  Spec.  Gew.  =  106300  bei  ü;  10(j4  bei  18°.  Durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  (14)  enlstdit  zuntchst  die  Verbindung  (CHs)sS,Cl2,  weldte 
sich  in  rhombischen  Btttttem  absetzt;  flberschüssiges  Chlor  erzeugt  neben  Chlor« 
Schwefel  Perchiormethylsnlfid,  (CCl  J«S. 

Methyltrtsulfid  (65),  (CH3),S,,  durch  Einwirkung  von  Schwefelchlorid  auf 
Methylmercaptan  dargestellt,  ist  ein  schwach  gelbes  Oel,  welches  im  Vacuum  bei 
62*^  unzersetzt,  unter  gewöhnlicliem  Drucke  bei  170°  unter  geringer  Zersetzung 
siedet.    Spec.  Gew.  =1-2162  bei  0  ,  1-2095  bei  10  ,  11Ü9  bei  17^ 

Perchlormethyllrisul  fid  f'2),  (0013)5,83,  dessen  Bildungsweise  schon 
unter  Perchlornnethylniercaptan  erwähnt  wurde,  krystallisirt  in  glatten,  bei  57*4° 
schmelzenden  Prismen.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  heissem  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.   Wird  durdi  längeres  Kochen  zersetze. 

Perbrommethyltristtlfid  (15X  Carbotrithioheznbromid»  (CBr()fS|,  bildet 
sich  beim  Kochen  von  Brom  mit  Schwefelkohlenstoff. 

CSg -f- 4Br  =  CS2Br^, 
2(CStBr4}  s  C|S,Brs  SBr,. 

Zur  Darstellung  lässt  man  1  Mol.  SchwefelkobleDStofF  mit  2  MoL  Brom  6 — 7  Tage  stehea, 
destillirt  auf  dem  Wasscrbade,  tibergiesst  den  braiinioÜieDi  dligeo  RQck«taDd  mit  Alkohol  tmd 
kryttalli&irt  mehrfach  au&  Äether  um. 

Krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  flachen,  wasserhellcn,  glänzenden  Prismen, 
oder  bei  langsamer  Ausscheidung  in  grossen,  ansdieittend  rhombischen  Tafeln, 
welche  bei  135"  unter  Rothfftrbung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  100  Thle.  Alkohol  Idsen  bei  Siedhitze 
5-5  Thle.;  100 Thle.  Aether  lösen  bei  0""  2  3— 2  4  Thle.;  bei  Siedhilze 4'9~5K> Thle. 
Bromid.  Leichter  löslich  in  Benzol,  Petroläther,  Chloroform  und  besonders  in 
Schwefelkohlenstoff  und  in  Brom.  Unverändert  löslich  in  siedender  Schwefelsäure. 
Beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol,  noch  leichter  beim  Krhit/.en  auf  !30"  wird  es 
zersetzt.  Mit  Phenolen  entstehen  bei  100  '  rothe  Lösungen.  In  Kaken  Alkalien 
unlöblicb;  beim  Kuchen  mit  conc.  rsatr(;niauge  erfolgt  Lösung  und  ZerbeLzung: 
CjSjBr^  ■+■  12NaOH  —  2NagCOa  -1-  Na,S,  4-  öNaBr-h  6H|0. 

Bei  längerem  Erhitzen  entstehen  Tetrabrommethan,  Bromschwefel,  CS^Br^ 
und  ein  blauer  FarbstofiT,  CyBr^S^  ^H^O. 

Methylsulfinsfture,  CH^SO^H,  wird  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  Zinkmethyl  dargestellt.  Starke  Säure,  welche  in  wässeriger  Lösung 
sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  wird.  Salze  sind  meist  amorph. 

BariumsaU,  (CH,S0,),6a,  bildet  WUrfeL    In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  Itttlich. 

Trichlormethylsu  Ifinsäure,  CCI3SO2H,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoft  (16),  Aminoniak  (16),  Cyankaiiuro  (16)  oder  Kaliumsulfai  (17) 
auf  Trichlormethansulfanchlorid,  z.  B. 

CCljSOjCl  -+•  H,S  =  CCljSOjH  -h  HCl  S. 

Die  Säure  bildet  eine  strahlige,  krystallinische  Masse.  Sie  ist,  ebenso  wie 
die  Salze,  wenig  bestindig.  Die  freie  Sätire,  wie  auch  ihre  Salse  liefern  mit  Chlor, 
Brom  und  Salpetersäure  das  Chlorid,  Bromid,  resp.  Nitrat  der  Trichlormetban- 
sulfonsäure,  z.  B. 

Cdt '  SOtH  +  2a  »  CQ,SO,Cl  -I-  HCl. 
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Dichloroxymetbylsulfinsftttre,  CClt^gQ^U«  Das  KaliumsaU  ent- 
steht durch  Ehnrifkuog  von  Cyankaliom  auf  eine  wAsserige  (i8)  oder  auch  alko? 
holiacbe  (19)  Lötung  von  Tridilormediylaulfoiwäurechlorid: 

CCl3SO,Cl-4-CNK  +  H,0  =  CCl,C:;^S<^j^  -h  CNCl  h- HCl. 

Zerfliessliche,  leicht  zersetzliche  Nadeln.  Pbosphoipentachlorid  (19)  erzeugt 
Dichloroxymethylsulionsäurechlorid. 

Aethylmercaptani  CiH^SH.  Dasselbe  wurde  raent  von  Zeise  (20)  durch 
DefltiUatioB  von  atberschwefelsaurem  Barium  mit  Bariumaulfhydrat  dargestellt. 
Entsteht  allgemein  durch  Einwirkung  eines  Itherschwefelsauren  Salzes  oder  eines 
Halogenätheri  des  Aethylalkohols  auf  Alkalisulfhydrste.  Bildet  rieh  auch  neben 
AethetschwefelsXure  und  Aethyläther  beim  Eihitsen  von  absolutem  Alkohol  (sx), 
welcher  mit  schwefliger  Sture  gesättigt  ist 

Zur  Darstellung  (22,  23,  65)  wiH  Kalilauge  von  1'3  spec.  Gew.  mit  Scliwefelwasserstoff 
gesättigt  und  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  äthcrschwcfelsaurem  Calcium  (eben- 
falls von  1*3  spec.  Gew.)  destillirt  Zur  Entfernung  von  Scbwefciäthyl  aus  dem  Destillat  wird 
Mabinnmihiiidimg  des  Aethjlmeicaptaii«  dargestellt,  die  trockent  Verbindqng  in  Wasser  ge- 
Msl,  dtt  Sc&nreftttdiyl  mit  Bcdiid  sosgeiggeii  und  dv  Nstnnmpieic^itid  nit  veidlliiiiiter  Schwefel 
■iure  terlegt. 

Wasserhelle,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  36*2  siedet  {?-.\). 
Spec.  Gew.  (24)  =  0-83907  bei  20**/ 4".  Lässt  sich  leicht  anzünden  und  brennt 
mit  bläulicher  Flamme.  In  Wasser  sehr  wenig  lu  lieh.  Bei  niederer  Temperatur 
entsteht  em  krystallinisches  Hydrat  (23),  CjHjSH  4-  löHjO,  welches  schon  bei 
+  zerfifllt  Eine  alkoholische  LOsung  von  Eisenchlorid  (35)  wird  durch 
Mercaptan  geblSut  SalpeteisAure  von  1*38  ojgrdirt  su  ThioSthylsuifonsäureatfaer; 
Salpetersäure  von  1*5  su  AethylsulfonsAure. 

Salze,  Mereaptide  (23).  Natriumsalz,  C^H^SNa,  wud  dnrdi  Auflösen  von  Natrium 
in  einer  Aetherlösuog  von  Mercaptan  oder  durch  Einwirkung;  von  Mercaptan  auf  Natriumäthylat 
gewonnen.  Undeutlich  krystalltnisclic  Masse,  in  Wasser  uud  Alkohol  löslich;  die  wässrige  Lrtsung 
wird  beim  Kochen  unter  Abgabe  von  Mercaptan  zersetzt.  Oxydirt  sich  an  trockener  Luft  xu 
KtiiybaltttHuirem  Ntliitiin. 

Qqecksilhersalse.  (C|H(S},1|k  wird  dureli  Bintiageii  von  QueclMlbeioigrd  in  «bge- 
kUhltes  Aethylmercaptan  dargestellt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Glänzende 
Blättchen,  welche  bei  76 — 77*  schmelzen  (27).  In  kaltem  Alkohol  weni^,  leichter  in  siedendem 
lödich.  Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  (26)  auf  180 — 190'^  wird  glatt  Quecksilber 
nd  Aedqrkolfid  gebildet.  C,HjSHgCl  ans  Mercaptan  und  Qttedaflbeiciilocid  in  alkdiolisdier 
LBsoBif  enlttdiend,  ktystaDidit  in  glSnsenden  BUttchen. 

B I  c  i  a1  z ,  (C,H,S),Pb.    Gelber,  krystallt nischer  IHcdetSCliIag. 

Kupfersair  (65),  C.jHjSCti     HHIgelbes  Pulver. 

Wismuthsalz,  (CjHjS),Bi.    Lange,  gelbe,  biegsame  Na.l_ln    v.clchc  bei  79°  schmclren. 

Thallium',  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-,  Zinn-,  Goid-,  Platin-,  Caümium- 
Titan-,  Arsen-,  Aotimon-Verbindiinigen  sind  ebenfaUs  datgestdlt  und  bUden  amoiphe 
Medcfsdillge  od«  dicke  Ode. 

Aethyleitennitrososulfid  (28),  C,H(SFe(NO),.  Zar  Darstelluag  wird  die  alkoho- 
lische Lösung  des  Kaliumsalzes,  KSFe(NO),,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Jodäthyl  ver- 
setzt, rasch  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  wässerigem 
Alkohol  gewasdien  und  tcUieadich  wiederholt  eos  Bcniol  umkiystalliiirt  Schwane, 
fl^Bnicnde^  nonoUine  Frismeo*  Sdunilit  bei  78*  und  veipnft  bei  itbkcMm  Erlutaen.  In' 
Wasser  unlöslich,  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Acther,  leicht  in  Schwefelkohleiisloff,  Chloroform, 
Jodäthyl  und  Beiuol  löslich.  Giebt  gepulvert  Schwefeläthyl  ab.  Durch  Salpetersäure  \vird  es' 
wesentlich  zu  Aethylsulfonsäure  und  Dilthylsalfon  oxjdirt.   Kalilauge  wirkt  nicht  darauf  ein. 

LAOaiiBURO,  CbMUfl.    VU.  IQ 
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Aetbyl Sulfid,  (C^H 5)^81  entsteht  durch  Einwirkang  von  Kaliuinsalfid  auf 
Chtorftthyl  (»9)  und  von  ZinkSthyl  auf  Thionylchlorid  (30)»  SOG».  Unangenehm 

knoblauchartig  riechende  FUlssigkeit,  Siedet  (4)  unter  754  MiUim.  Druck  bei 
93'2-93**  (corr.);  unter  754  7  Millim.  Druck  bei  91'9°.  Spec.  Gew.  (24)  =0-83676 

bei  20°/4°.  Vereinigt  sich  mit  T^rom  (31)  zu  der  kr}'stalHnischen  Verbindung 
(C|H5))SBr).    Beim  Durchleiien  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  Thiophen. 

Melallverbindungcn.  Acthylsulfid-Q  uccksilberchlorid  (32),  (C.^H  j)jS  ■  HgClj, 
Wird  beim  SchUttehi  einer  alkoholischen  äublimatlösung  mit  Schwefeiäthyi  ^fällt  and  krystallisirt 
«n  AmAk  in  nonoUiaicii  Ftismen,  irdcbe  bei  90^  sdmdicii. 

AetkylsttUid-Qveeksiberjodid  (3«),  (C}H|),S<HgJ,,  mf  analogm  dnge- 
•Idlt,  bildet  gelbe,  bei  110**  schmeliende  KTystalle. 

Aethylsulfid-Platinchlorid,  2(C,Hi),S -PtCl^.   Cxclbe,  bei  108** schmelxende Nadeln. 

PlatosoäthyUulfidsaize  (33)  entstehen  aus  Aethybulfid  und  Kaliumplalinchlorttr. 
2(C,HJ,S>Pta,.   Gdbe,  bei  81**  sehmekende  Priimen.  Ein  isomeres  Sdx  tdiatilzt  bei  106**. 

CblorsttbftitatioBS Produkte  des  Aetlijrltulfid»  (34)  entstehen  dweh  Ebwiikiuig 
von  Chlor  mif  Aellhylsulfid. 

Tetrachloräthylsulfid,  (C,H,C1|),&  Hellgelbe  Flttwigkeit,  wdche  bei  167— HS** 
liedet.    Spec.  Gew.  =  1-547  hei  12". 

Hexacbloräthyisulfid,  (C,H,C1,),S.  Gelbe FlUssigkeiL  Siedet  bei  189—192°.  Spec. 
Gew.  1-  1*819  bd  18'5<*. 

Oetochloräthyltttlfid,  (C^Haj^S.  Siedet  bei  SIT-^SÜ*. 

Triäthyl sulfinverbindun gen.  Triatbyl8ttIfinoxydhydrat(35),(C|Ht)|SOH, 
durch  Einwirkung  von  Silbero^  auf  das  Jodid  davgestellt^  bildet  zeifliessUche 

Krystalle.  Starke  Base,  welche  Lackmus  bläut,  Ammoniak  austreibt  und  Metall- 
salze fällt.    Liefert  mit  Säuren  zerfliessliche,  schwer  krystallisirende  Salze. 

Triäthylsulfinjo did,  (C.^Hj;)3SJ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodälhyl  mit 
Aethylsulfid  {35)  oder  Aethylsullhydrat  (36)  und  beim  Erhitzen  von  AethyUulf- 
hydrat  (36)  oder  Aethylsulfid  (36)  mit  Jodwasserstoffsäure. 

oLaii,5ii-^JH-(C2lI,0,SJ  -+-2H2S, 
2(C,HJ,S  -h JH  =  (CaHJaSJ  +  C.HjSH. 

KrystalUsirt  aus  Wasser  in  farblosen,  rhombischen  Blättern.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  weniger  In  Aether. 

Kit  Jodqueekeilber  und  Jodthallium  (38)  bUdet  e«  die Doppelsalzc  (C,Hj),SJ- HgJ, 
und  (C,H,),SJ.TlJv 

Jodwismutb-Triäthylsulfinjodid  (39),  1.  3(C3Hj),SJ-3BiJ,,  braungelber,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  heim  Waschen  mit  Alkohol  ttntcr  Rothfärbung  Triäthyl- 
sulfinjodid  verliert.  2.  (C^Hj)|SJ  ■  BiJ,,  kryatalli-sirt  aus  siedendem  Alkohol  in  rothen  Nadeln. 
8.  2(C,Hj),J,3BiJ-9H30.  Karminrother,  mikrokrystalliniiclker  Niedciscblag ,  wtldiet  dwdi 
Alkohol  nidit  lerscttt  wild. 

TriSthyUulfinbromid  {37,  64),  (C,Hj),SBr  und  Tri äthyl sulfinchlorid  (37), 
(CjHj)jSCl,  bilden  durchsichtige.  rerflicsMiche  Nadeln.  Bromid  (64)  wird  lici  155*  undurch- 
sichtig, schmilzt  bei  lb8— 189°  und  verJlüchtigt  sich  dann  vollständig.  2  l(CVHj),SCIj •  PtCl^, 
krystallisirt  in  gelbrothen,  monoklinen  Prismen.  (C,H[^),SCI'4HgCl„  krystaUisirt  in  Nadeln 
oder  BUttehcn.  Ltfst  sieh  bei  20*  in  65-8  TUn.  Wasser. 

Triithylstilfincyanid  (40),  (C,H,),SCN,  aus  dem  Jodttr  und  Cyansitber  daigcstellt, 
bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bilden  wenig  charakteristische 
Salze.  In  der  KMltc  bildet  TriäthylsulAnjodid  und  Cyansilbcr  die  Verbindung  (C,H^),SCN> 
AgCN.    Zerfliessliche  Krystalle. 

Aethyldisulfid,  (CjH5)3S5,  wurde  zuerst  durch  Destillation  von  äthyl* 
schwefelsaurem  Kaimm  (1)  (3Thle.)  mit  Kaliumdi.sultid  {2  I'hle.)  und  Wasser  (5Thlc.) 
dargestellt  Es  entsteht  ferner  durch  Einwirkung  von  Jod  (42),  Schwefel  (43)  oder 
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Sulfurylchlorid  (44)  auf  Natriummercaptid,  durch  Eilihzeii  von  Mercaptan  mit 
Schwdfel  (45)  auf  150%  durch  Zefsetzung  von  Mercaptan  mit  conc.  Schwefelsfttire 
(46),  durch  Erhitzen  von  KalinnK^sulfid  mit  oxalsaurem  Aethyl  (47)  und  durch 
Erhitien  von  Thialdehyd  (48)  mit  Jodwaaserstofi  auf  160^ 

Farbloses,  nach  Knoblauch  riechendes  Oel,  welches  unter  730  Millim.  Druck 
bei  152-8— 153-4°  (corr.)  siedet  (24).  Spec.  Gew.  (24)  =  0-99267  bei  20°/4*. 
Molekularrefraction  (24)  ist  von  Nasint  bestimmt.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ver- 
dünnte S.ilpetersäiire  oxydirt  zu  Acthyldisulfoxyd,  (C2Hj)jSjOj,  concentrirte  zu 
Aethylsulfonsäure.  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  (49)  auf  Aethylen  ent- 
stehen Chlorsubstitutionsprodukte  des  Aetliyidisuifids. 

Diehlorlthyldisiilfid  (49),  (C,H«C1),S,,  aus  AcfltylcB  und  Oäan^kmM  bei  100**  du- 
gestellt^  Ist  efo  blafsgelbes  OcL  Spce.  Gew.«  l*8g&  bei  19*.  Sindi  alkoholisdies  Kafi  «nt* 
itdH  die  Vobindang  (G,H40IQ,Sj.  Wild  dnrch  Salpeleirihne  su  ^•Gfaletidiyliiilfdaiiiiic  (109) 
«j^dirt 

Teti  achloräthyldisulfid  (49),  (C,H,C1,),S},  entstellt  beim  Durchleiten  von  Aethylen 
durch  siedenden  Chlorschwefel.  Nicht  tuuersetzt  fluchtiges,  bUssgelbes  Oel.  Spec.  Gew.  e=  15  j:^ 
bd  ir.  Dl-  mid  TetnuiUorlllijldiiiiUkl  geben  mit  Oilor  HeiuUoriUlqflsiiUid. 

Aethyl tetrasttlfid  (50),  (C,Ht)aS4.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Vermischen 
Yon  Qbeischflssigem  Mercaptan  mit  Chlorschwefel,  wdche  beide  in  Schwefel- 
kohlenctoff  gelöst  sind. 

2C2H5SH  4-  SjClj  =  2HCI  4-  (C^K^)^S^. 

Hellgelbes,  widrig  riechendes  Oel,  welches  beim  Destilliren  mit  Wasser- 
dämpfen in  Trisulhd  und  Schwefel  zerfällt.  Bei  der  Destillation  wird  es  in  Di- 
sulfid  und  Schwefel  zerlegt    Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  150  entsteht 

Aethylpentasulfid  (50),  (€3^1^)285,  welches  eine  zähe  Masse  bildet 

GH 

Metbyläthylaulfid  (51,65),  q  ij  ^'  Durch  £inwirkung  von  Jodmediyi  auf 

die  alkoholische  Lösung  von  Natrhim.nthylmercaptan  dargestellt,  ist  ein  bei  OB'S* 

siedendes  Oel.    Spec  Gew.  =  0*837  bei  äO"".   Durch  rauchende  Salpetersäure 

CH 

entsteht  Medij^äthylsulfojyd,  q  i|  SO.  Verbindet  sieb  mit  Quecksilberdilorid, 
mp»  Jodid* 

Methyl dläthylsulfin Jodid,  (C,Hj),CH,SJ.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Schwefeläthyl  und  von  Jodäthyl  auf  Metbyläthylsulfid 
bei  frewühnlicher  Temperattir.  Die  auf  diesen  beiden  Wegen  entstehenden 
Sult;nj  jdidc  wurden  von  Kruger  f6Sl  für  isomere  Verbindungen  gehalten;  nach 
Untersuchungen  von  Klinger  und  IvlAAbbtN  (69)  sind  dieselben  identisch,  während 
Nasini  und  Scala  (Ber.  »i,  pag.  586  K.)  auf  Grund  krysiallographischer  Ver- 
schiedenheit der  SaUe  wiederum  fät  die  laomerie  der  Sulfine  emtreten.  Weisse 
Krystallmassen,  welche  unter  Zersetzung  etwas  oberhalb  100^  schmelz«i.  An 
der  Luft  zerffiesslich;  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Sehr  leicht 
zenetzUch.  Feuchtes  Jodid  wird  schon  bei  100^  unter  fiilduiig  von  Tiimethyi- 
sulfinjodid  zersetzt 

Methyldiäthylsulfinjodl  1,  Cadmiumjodid,  1.  2(CjHj)^CH,SJ  •  CdJ,.  Weisse, 
federartige  NadeltJ,  welche  bei  156''  erweichen  und  bei  159 — 160°  schinelien.  2.  (CjHj)jCH,i3  J  • 
CdJ,.  iAuge,  weisse  Nadeln,  welche  bei  74—75°  schmelzen.  Geht  beim  Umkrystallisiren  atu 
WnMt  in  Sek  1  ttber. 

MctbyldfKtbjlsnlfincMorid-Ooldchlorid  (69),  (C,Ht),CH,sa*Aaa,|kiyst«]lt8ltt 
aus  heissem  Wasser  in  langten,  gelben  Nadeln,  welche  bei  190— 191**  schmelzen.  CHf(C|H^)(SCl> 
AaCl,  (68).    Siedq>.  192".    C^HjCHjC^Hja- AuO^  (68).    Siedep.  178". 

Methyldilitbylsulfinchlorid-l'latinchlorid(69).  ä(C,UJ,CH2Sa>Pta^.  Orange- 

10» 
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roflie  KiTitiiUe,  «ddie  dem  monoqnmiictrisclieii  STttem  aiigdillNn  und  nriidieii  185  nid  9t0* 
idunelfco.  JCHaCCjHJ^Sa- PtCl^.  Regulär.  Schinp.  214" (68).  Monomctrisch,  Schnip.  205*. 
(NAStm  u.  ScALA.)  2C,HjCH,C,HjSa.Pta«.  Monoldin.  Sdimp.  186°  (68).  MoooUiik 
Schmp  211—212°.    (Nasini  u.  Scai.a.) 

Methyldiäthyisulfinchlorid-Quecks  üb  er  Chlorid,  1.  (C,Hj),CH,SCl  •  2HgCl,, 
FcuMi  «dtte  Naddo,  wclcbe  bei  98—99' MluMlsen.  2.  (C,Hj),CH,SCl*6HgCl,.  Krystdle, 
vekhe  bei  308—204°  ichmdscii. 

Dimethylithylsuinnjodid  (69),  (CH|),C,H5SJ,  entsteht  aus  Melbyl- 

äthylsulfid  und  Jodmediyl,  oder  aus  Methylsulfid  und  Jodäthyl.  Weisse,  kiystal- 
linische  Masse,  welche  sehr  stark  hygroskopisch  ist.    Schmilzt  bei  108—110°.  Ist 

in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Aether  in  Krystallen  wieder 
abgeschieden.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  gelb,  besonders  leicht  beim  Kr- 
wärmen. 

Cadmiumsalz,  1.  2(CH,),C,HtSJ>CdJ,.  Nadeln,  welche  bei  179— ISC^  schmelzeo, 
8.  (CH,),C,H»  SJ-CdJ,.   Feine,  bei  98-99*  eehnidscBdc  Neddn. 

Goldsftls,  (CH,)»C,HtSa-AQa,.  Gelbe,  bei  940-44*  edunelieDde  Nadda. 

PUtinsalz,  2(CH,),C,HjSCl-PtCl4.  Orangerothe  Kiystalle,  welche  dem  rCgliUiCB 
System  angehören.    Schmilzt  zwischen  208°  und  218°  je  nach  der  Art  des  Erhitzens. 

QuecksilbersaU,  1.  (CH,),C,Hj.SCl-2HgCl.j.  Weisse,  bei  118-119°  schroeiicnde 
Nadeln.    2.  (CH,),C,HjSCl-6Hßa,.    Kleine,  bei  199—200°  schmelzende  KrystaUe. 

CH,SH 

Oxaethylmercaptaa,  Tbioäthylenglycol  (70),  1         .  Dasselbe  ent* 

CH2OH 

steht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf  Aethylenchlor- 
hydrin.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Fltissigkeit  Wird  durch 
Salpeterslure  zu  Isäthionsäure  oxydirt. 

H  OH 

Oxäthylsulfid,  Thiodiglycol  (89),  S~^^*p^*Q|^.    /nr  Darstellung  mischt 

man  conc.  wässeriges  Kaliumsulfid  mit  Aethylenchlorhydrin,  dampft  bei  lül'"^  ein, 
zieht  mit  Aether  aus  und  nimmt  das  Zurückbleibende  zur  Entfernung  von  Chlor- 
kalium wiederholt  mit  Alkohol  auf.    Geruchloser  Syrup.   Durch  Einwirkung  von 

FbosphortrichloridentstehtThiodiglycolchlorid»  ^CcH^CHaCr  O«^»  welches 
UDter  geringer  Zersetzung  bei  217*  siedet  und  in  Eisvasser  zu  langen  Prismen 
erstant  Sehr  giftig. 

C  HjS  C 

Aethylltber  (90),  l  ,  entsteht  durdi  Efaiwirkung  von  AethylmereeptidkaliwB 

CU.^OU 

auf  Aethylenchlorhydrin.    F"arbloscs,   bei  184°  (corr.)  siedendes  Od.    Liefert  mit  Phos^h^rtri« 

Chlorid  das  Chlorid  C.,H^SC,,H^C1,  hei  1j7°  (corr.)  sictiendcs  Od. 

Aethylsulfoxyd  (53),  (C,H5)jS0,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Aethyl- 
Sttlfid  mit  Salpetersäure  von  1-2  spec.  Gew.  Dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Flüssigkeit,  welche  in  der  Kfllte  erstarrt  Die  salpetersaure  Verlundung  ist  ein 
Syrup  (S4).  Durch  trockenes  Chlor  ($$)  wird  Chloräthyl  und  das  Chlorid  einer 
gechlorten  Aetbylsulfinsäure  gebildet;  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  wilsserige 
Lösung  entstehen  Chloräthyl,  Salzsäure  und  Aethylsulfonsäurecblorid.  Durch 
rauchende  Salpetersäure  wird 

Aethylsulfon,   (C2H5)2SOj,  gebildet.    n.msell)c  entsteht  auch  bei  der 
Oxydation  von  Aethylsulfid  mit  übermangansaurem  Kalium,  bei  der  Kmwitkung 
von  schwefliger  Säure  auf  Hleidiathyl  (56)  und  bei  der  trockenen  Destillation  von 
a-Sulfodipropionsäure  (57},  (CH,CHCOjH)SO,.    Rhombische  Krystalle,  welche, 
bei  70*  scbmelaen.   Siedet  bei  348^   Löst  sich  bei  16*^  in  6  4  Thln.  Wasser. 
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Molecularbrechungsver mögen  (52)  =  47  53.  Wird  Diäthyisulion  (55)  mit  Jod- 
tncblorid  auf  140—150°  erhitzt,  so  entetehen  Trichloiüliaii,  Tetrachloräthan, 
CbloffSthytsiilfoii,  C4H9CISO,,  und  Sulfinylcblorid;  mit  ttbenchltesigem  Jod- 
tricUoiid  wird  Perchlorttthan  und  SuUuiylchlorid  gebildet 

C  H 

Methyläthyls  ulfon  (58),  q  ^  SO^.    Durch  Oxydation  des  Methyläthyl- 

Sulfids  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  36°  schmelzenden  Nadeln  und  siedet 
unzersetzt.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  schwer  in  kaltem  Aether  löslich. 

CH,SO,C,H, 

AethylsalfonflthylUkohol  (loi),  1  ,  entsteht  durch  Ein- 

CHtOH 

Wirkung  von  Kali  auf  Aethylendiäthylsulfon. 

CHoSOnCoH.  CHaSOqCaHs 

I  -hKOH-  I  '  ^-|.C,HftSO,K. 

CH.SO.C.Hj  CH.OH 

Dickes  Oel,  welches  im  Exsiccator  fest  wird.   Die  Benzoylverbindung, 

CHjSOjCjFIj 

I  ,  kratallisirt  in  kleinen,  bei  118"  schmeleenden  Nadefak. 

CH,OCOC«H, 

Aethy Isulfinsäure,  CjHjSOjH.  Das  Nntriumsalz  (rii)  entsteht  durch 
Oxydation  von  Natriummercaptid  mittelst  Sauerstoff;  das  Zinksalz  (110)  resp. 
Bleisalz  (1 12)  durch  Einwirkung  von  SO j  auf  Zinkäthyl  oder  Bleiäthyl.  In  Wasser 
leicht  löslicher  Syrup,  welcher  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Aethylsulfon- 
säure  und  Aethylsulfon  liefert. 

Natnnmtals,  C,H(SO,Na.  KiystaMiiiiwh. 

BAri«m«alx,  (C,H»SO,),Ba.  Kiyitdiiiiiden. 

Kupfersais,  (C,H,SO,),Cu.    Krystallisirt  mit  Wasser.    Grüne  KryitaUknuten. 

Zinksais,  (C,HjSO,),Zn  +  H.^O.    Perlmuttergläoztiide  Schuppen. 
Silbersalz,  C,HjSO,Ag.    Glänzende  BlAttchen. 

Propylmercaptane,  C,H,SH.  l.Nomalpropylmereaptan  (71),  CH,CH,CH,S1L 
Waweilienc.  bei  67—68*'  siedende  FlOMigkeit. 

Quecksilbersalr,  (C,HyS),Hg,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  GS"  schmelzenden  Blättchen. 

N-Propylsulfid  (73),  (CH,CH,CH,),S.  FlUisigkeit,  wekhe  bei  180—185°  siedet 
Spec.  Gew.  0-814  bei  17**. 

N-Propyldisulfid  (73),  (CH,CH,CH,),S.    Siedet  bei  192-5°. 

N-Propyliiilfon  (74),  (CH,CH,CH,),SO,,  enMefat  neben  anderen  PradiikteB  beim 
Bialeiftni  toh Chlor  in  eine  iribirigc  Ltfiung  vonPropjlsulfoxyd.  Bei  29—30°  schmelzende  Krystalle. 

2.  Isopropylmercaptan  (75),  (CH,),CHSiI.  Siedet  bei  57— 60^  Durch  OxjdattoB 
mit  Salpetersäure  entsteht  Isopropylsulfonsäure. 

Isopropylsulfid  (76),  [(CHj),,CHJ.jS.    Siedet  unter  763-1  Millim.  Druck  bei  120'5''. 

C  II 

Methylisopropylsulfid  (66),  q  |j  Natriumisopropylmercaptid  und  Metbyljodid 

dargestellt,  siedet  bei  93— 95°.  * 

Isopropyldisulfid  (66.  73),  [(CH,),CHj,S,.    Siedet  bei  174-5^ 
IsopropylittlfoD  (76).   KryttaJlloisdie,  bei  86*  fdnndieDdc  Masee. 
Diojtjpropylnercnptmn,  Monothioglycerin  (61),  CH,(OH)CH(OH)CH,SH,  ent- 
steht durch  Kochen  von  Monochlorhydrin  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat.   Zähflüssiges  Oel, 
in  all<*n  A'^crhältnissen  mit  Alkohol  mischbar.    Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  \Va<;?er. 
Spec  Gew.  s=  1-295  bei  U'4°.   Beim  ErhiUen  auf  125°  tritt  ZerseUuog  ein.  Mit  Metaii^en 

Bat7lmercnptane,C«H,SH.  l.Normftlbiitylmerc«ptM(77,78),CH,GII,CHyCH,8H, 
•iedet  bei  97—98°    Spec.  Gew.  ^  0  858  bei  0°. 

N-Buty!sulfid  (78),  (C^H,).jS,  siedet  bei  182**.    Spec  Gew.  =r  0  8532  bei  0*». 
M-Butylsulfoxyd  (78),  (C«H,),SO.   Bei  32**  schmelsende  Nadeln. 
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N-Bvtyltmlfoii  (7S).  (C«H,)SO,.    Krystallplatten.  wdche  b«  48-$^  idiiiidicii. 
S.  Itobutflmere«pt«n  (34)1  (CH,%CHCHg$H,  «cdct  wier  764  mOam.  Dnck  bd 
86  6-87  8*"  Ccofr.>    Spec  Gew.  =  0'8S578  bei  S0*/4^  MekUbibiccbttBgivcniltsen  (94) 

ist  bestimmt. 

Isobutylsulfid  (75),  (C4H,),S,  siedet  unter  762  MiUiin.  Druck  bei  170'5*'.  Spec.  Gew. 
0*8363  bei  10<*. 

Icobtttjrltalfoxyd  (75),  (C«H,)SO.  Naddn,  wdche  bei  68'5*  scbmelxen. 

I«obutylsulfon  (75),  (C4H,)SO,.  Dicke  Flüssigkeit,  welebe  bt  einer  KKHemtodioitg 
etstarrt  und  dann  bei  17**  scbmilxt    Siedet  untersetzt  bei  265°. 

Isobutylsulfinsäure  (iijX  (CH4)|CUCHgSO^  aus  IsobutylsulfonsäurecUond  und 
Zinkstaub  dargestellt,  i&t  fitlssig. 

Zinkiah.  [(CH«),CHCH,SO,],Zn.  krTttdliifa«  in  BUttiefacn  {tm  Alkohol}.  In  kaüen 
Waaacr  und  Alkohol  «enig,  reiehlieh  m  heteen  fetafidi. 

S.  Secnlidtrbvtjlmercaptan  (79),  ^^*^HSH.  Siedet  bei  84— Spec.  Gew. 

=  0-8299  bei  17°.   Queckiübcfsalt  tchimbt  bei  189*'. 

S.Butyltttlfid,  <C4H,),S,  «tedcC  bei  165^  Spec.  Gew.  —  0*8817  bei  S8^ 

Isoamylmercaptan  (24,  80),  (CH,),CHCH,SH,  dedel  nnlet  788  WOsm,  Di«ck  bei 
II8'6— 118*'  (corr.).     Spec.  Gew.  ^  0-83475  bei  20°  4° 

Isoamylsulfid,  (C,Hjj),S,  siedet  unter  75i  M  llnn.  Drurk  hei  1 14-2~115'*  (24),  Unter 
7M-7  MlUini.  Druck  bei  213    -214°  (75).    Spec.  Gew.  =  üÖ4äU  bei  ^Ü^/i**. 

Itoamyldisnlfid  (73     <  JIjj)jS,.  riedct  bei  SSO".   Spec  Gew.  — <M>I8  bd  19*. 

C  H 

Methyl  isoamylsulfid  (63,66),  q  ^  'S,  aus  Natriumamyimercaptid  und  Jodmcthyl  dar- 
gesteUt,  siedet  bei  136—138*.  * 

Acthylisoamylsulfid  (76),  fPÜ^^S,  siedet  unter  754  Müliin.  Druck  bei  159-7— 160*1 

Aetbylisoamyldistilfid  (63^  c'^'S»*  ]>«di  Einwirkons  von  Bran  «nf  j^cidie 
Molekole  Aedqrl-  und  Amjrlmefcqttan  daigestdlt;  iit  ein  dfinnllaMifeB  OeL    Nicht  tinicnetit 

deitillirbar. 

Isoamylsulfoxy  d  (76),  (CjII,  j)._.SO.    Farblose,  bei  37°  schmelzende  KrystaUe. 

Isoamylsulfon  (76),  (C^H^j^^SO,.  Büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  31° 
adundzen.  Siedet  luueiaetst  bei  895*V  Liefert  beim  Eihitiea  mit  Jodiridilorid  (Si)  Muao^ 
und  DicUoriaoanqrlsolfon. 

AethjlisoamyUvlfoxyd  (76),  J^^^SO»  Dicke,  soidMlbe  noinekeit,  wddie  ia  einer 
Kiltemischaag  eratant 

ActhylisoAmyUnlfon  (76),  ^^{'{^'SO,.    Didte.  farbkwe»  in  einer  KUtemiacbtuig 

kiyttaUiniidi  eiataiiende  Flllaiigkdt,  wddie  bei  18*8*  wieder  edmiflit.  Siedet  bd  870^  Spec. 
Gew.  =  1-0815  bd  IS*'. 

IK-xyltnercapta  nc  ,  C^II,  ^SII.  I,  Aus  Chlorhexan  (82)  (aus  StdnKl)  imd  Kdinnunlf- 
hydiat  dargestellt,  siedet  bei  145--i48°.   Das  Sulfid  siedet  bei  880*** 

8.  ^|J*^HSH,  im  secondlrem  Hexyljodid  (83)  («as  Hannit)  daigesteUt,  dedet  bd 

148**  (cofr.).   Spec.  Gew.  op«  0*8858  bd  0*.  Quednabenals  ist  8ltadg. 

Cetylmercaptan  (85),  Cj,H||SH.  Bd  60*6*  *«>h«w*l««i*A»  Ki|italtaw«M.  Dm  Solfld 
bildet  bei  57  5**  schmelzende  Blättchen. 

Myricylmc  rcap  tan(84),C,oH(,SH.  Gelbliches,  amorphes,  bei  94-5**  sdimelsendes Pulver. 
AUylmercaptan,  CH,=>CH--CH,SH  (Ber.  1,  pag.  492). 
Allylsulfid,  (CBHg)yS  (Ber.  i,  pac.  492). 
Allyltrif ttlfid,  (C«H^),S,  (Ber.  1,  pa|;.  49s). 

Disttlfhjrdrate. 

Methylendisulfhydrat  (100),  CH,:^g.  Der  AethyUtther  des  mcbt  be* 
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kannten  Methyiendisulf  Hydrats  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kaliummercaptid 

auf  Chloroform. 

CHCl,  -^  SCjHjSK  +  H,0  =  CH,CI,  H-  KCl  H-  KOH  +  (C,H>),Sj, 

CH,Q,-+-2C3H5SK  =  2KC1-|-CH3:^^|2». 

Deiselbe  liefert  bei  der  O^grdation  mit  Kaliampemanganat  und  Scbwefel- 
sAnre  das 

Metbylendiithylsttlfoo  (loo),  CH,<JQ*Q|^^  welches  ans  Wasser  in 

fgiimeiidea,  bei  104^  scbmelsenden  Blättchen  kiystallisirt  Giebt  mit  Bromwasser 
das  DibrommethylendiSthylsulfon,  CBr,(SOsC«H9),,  glänzende,  bei  181^  scbmel- 
sende  Nadeln. 

Aethylenmercaptan,  Aetbylendisulfhydrat,  Dithioäthylenglycol, 
CH,SH 

I  .    Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  vun  Natrium-  resp.  KaUumsaii- 

CH^SH 

bydrat  auf  AeÜiylenbromid  (88,  89)  und  zwar  neben  Polythioäfhylenglycolen. 

Darstellung  (89).  46  Grm.  Aetitnatron  werden  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt,  und  der  I-ösung  50  Grm.  Aethylenbromid  zugefügt.  Nach  Beendi- 
gung der  stürmischen  Reaction  wird  einige  Zeit  crhitxt,  nach  dem  Erkalten  mit  viel  Wasser 
ycrdSnnt,  »ofort  mit  Aethtr  ausgczogeD  imd  das  siirUckUdbeade  Od  fractioniit. 

Farbloses,  bei  146**  siedendes  OeL  Spec.  Gew.  »1*188  bei  2d'5^  In  Al- 
kohol und  Alkalien  Idsltch.  Bildet  Salze. 

Aether.  Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriummeicaptiden 
auf  Aethylenbromid  (91). 

C,H4Br,  -h  SCH^SNa  «  SBrNa  +  C|H4C:[|^g|. 

Eine  Klasse  von  Aethylenmercaptanäthem  (90),  welche  ein  Alkofaolradikal 
der  R«be  QiHstt+i  und  das  Radikal  C|I1|  enthalten»  entstehen  durch  Kochen 
der  Jodalkyladditionsprodukte  des  Diäthylendisulfids  mit  Natronlauge  oder  Silber- 
o^rd.  Sie  werden  Sulfurane  (90)  genannt 

CH,  — SCH, 


„^CjH^\„,^Hj  __TTT  .   I  • 


SC3H3 

Metbylsulfuran. 

SvX,H«--S>,J       -•'"  +  CH,-SC,H,  . 

Aethylstdfuran. 

Dieselben  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Chloräthylen- 
roercaptanäther,  z.  B. 

CtH.<|^jS;a  +  KOH  -  KO  +  H,0  +  C.H.CI^ä"'. 

Dio>ethyläther(9i),  CjHjC^^gcH  •   Bei  183°  siedende  Flttssiglieit 

Diäthyllther  (89,  91),  CiH^Cj^«^'.  Siedet  bei  SlO— 313^  Spec.  Gew. 
=  0*98705  bei  15".  Giebt  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  Trtäthylsulfinjodid  (92} 
CjH4C^qJJ][^  +  JCjHj  =  CjH^S  +  (C^HJjSJ. 
Monäthylätber  (90),  CtH«:;;^^^*.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durciiEiii- 

Wirkimg  von  Kaiiumsuifhydrat  auf  Chloräthylsuifid,  q^}^^(^,^'  Aether 
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-  tyt  ÜMMhiOrtalNidi  dtr  Chcnie. 

siedet  bei  188  °  (corr.).  Wird  das  Kaliutnsalz  des  Monäthylächers  mit  Aethylenchlor- 

^SC  H 

bydrin  behandelt»  so  entsteht  die  bei  378°  siedende  Verbindung  ^i^^-^c^H^OH* 

<  C  H      *  * 

Dieselbe  liefert  mit  Phosphortrichlorid  das  Chlorid,  C)H4C^g^^^^Qj,  welches 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist,  in  Eiswasser  zu  Krystalien  erstarrt. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Chlorädiyl  und  Diäthylendisuliid. 

DiamyUther  (91),  C,H4C;Jc52i^   Siedet  bei  245-255^ 

Methyl  vinylSther,Methyl8iilftfTan,C,H4C^g^^^^,  entsteht  diiTChKocben 

von  Jodmethyldiäthylendisulüd  mit  Silberoxyd  (92)  oder  Natronlauge  (89).  Oel, 
welches  bei  192—193°  siedet. 

^SC  H 

Aethylvinyläther,  Aethylsulfuran  (89,  90),  CjH^^^^^^cr^a'*  ^'^^^c^' 
durch  Kochen  von  Jodäthyldiätbylendisulfid  mit  Natronlauge  oder  durch  Erfattsen 
der  Verbindung  CtK«:^^^'!^'^^!  mit  Kalilauge.  Siedet  bei  S15^  Spec  Gew. 

1*0354  bei  7*5^;  0*0197  bei  15".  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  wird  Tki- 
ttthylsulfinjodid  und  Diäthylendisulfid  (9s)  gebildet  Das  Qoecksilberdoppel- 

/        ^SC  H  \ 

salz,  2(C2H4^g^^j:j*]-2HgCU-Hg5Cl.v,  ist  ein  weisser  Niederschlag  und  schmilit 

S  3 

zwischen  60->70^  Das  Pik  rat  krystaUisiit  in  gelben  Nadeln.  Es  ezplodirt 
gegen  340°. 

^SOC  H 

Aethylendiäthyl8ulfoxyd(58),  ^^sH^C^gQ^^g^»  entsteht  durch  Oxydation 

von  Aethylenmercaptandiäthyläther.  Krystallschuppen,  welche  bei  170^  schmelsen. 
Die  Salpetenäureverbindung  CaH4(SOC,H,),-NO,H  ist  ein  Syrup. 

^SO  CH 

Aethylendimethylsulfon  (tci),  C,H4C^j^Q^^p^^  entstdit  durch  Ein* 

Wirkung  von  Brommethyl  auf  äthylendisulfinsaures  Natrium.  Perlmutterglänzende 
Schüppchen,  welche  bei  190**  schmelsen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heissem  und  in  Alkohol. 

^SO  C  H 

Aethylendiathylsnlfon,  C^H^C^^gQ^^'g».  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 

wirkling  von  Bromäthylen  auf  äthylsulfinsaures  Natrium  (101),  durch  Einwirkung 
von  Bromäthyl  auf  äthylendisulfinsaures  Isatnum  ^iqi;  und  durch  Oxydation  von 
Aethylendiäthylsulfid  (58)  mit  Kaliumpermanganat.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen»  bei  136*5"  schmelzenden  Nadeln.  Siedet  unzersetzt  In  kaltem  Alkohol 
und  in  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  töslich.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam entsteht  äthylsnlfinsanres  Natrium  und  Alkohol.    Durch  Kali  wird 

CH,— SO|C,H. 

Aethylsulfonäthylalkohol,  I  ,  und  äthylsulfinsaures  Kalium  gebildet 

CHfOH 

SO  C  H 

Aethylendinormalpropylsulfon  (101),  CjH4C^c;q'^"pj'.  Perlmutter- 
glänzende,  säulenförmige  Kiystalie,  welche  bei  155'*  schmelzen. 

Aethylendiamylsulfon  (91),  C^H^CiiijQ*^'^'*.  In  Wasser  schwer  lös- 
liche Tafeln,  welche  bei  145—150*  schmelzen. 

Aethylendlsulfinstture  (loi),  C,H4C![^q|J][.  Die  Säure  ist  nur  in  Ver- 
bindung mit  Basen  beständig.  Das  Zinksalz  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink* 
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staub  auf  Ac  tlu  1'.  ndisultonsäurechlorid,  und  giebt  durch  Behandlung  mit  kohlen* 
saurem  Natrium  das  Natriumsalz. 

NatrinmiftU»  C,H4C;|^|q'2^  +  ^^t^'  Kleine,  £wblo«e  BUttchen.  sehr  kicht  in  Wmer, 
«taig  in  AlkolMl  Mdich.  Wiid  bei  llO**  «nuseificL 

ZinitsiU,  CaH4^Q*^Zn.  Feitg|lttcnde»  fiublofe  Bttttdien.  wenig  in  kaltem,  leickt 
in  hOmm  WaMer  llitUck  ' 

DUthylendisulüd  (93,  95.  96}»  <^CH^C Hp^  Dasselbe  entsteht  duich 

ndirMIlndiges  Kochen  des  amorphen,  durch  l^nwifkmg  von  A<rtiq^enbronud  auf 
Schwelelnatrium  erhaltenen  polymeren  Diftthylensnlfids  mit  Phenol  (96).  Es 
acheidek  «ich  nach  dem  Erkalten  und  Entfernen  des  Phenols  mit  Natronlauge 
•mb  und  wird  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Natronlauge  und  firactionirte 
'Destillation  rein  erhalten.  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  AeÜiylenqueck- 
sObermercaptid  mitAethylenbromid  auf  150° 

Grosse  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  III — 112**  schmelzen.  Siedet  bei 
199—200°.  Dampf  dichte  =-- 4  121  (her.  4'!55).  Dem  Naphtaiin  in  seinen  Eigen- 
schaften ähnlich.  Sublimirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  In  Alkohol,  Aether 
und  besonders  Schwefelkohlenstoff  Iciclit  löslich.  Mit  Brom  und  Jod  entstehen 
die  Verbindungen  C^H^SjBr^  und  C^HgSyJ«,  von  denen  letztere  schwarze^  bei 
132^133^  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Sali«  (93).  Quecks iIh«T«aUc,  C^H^S,»  HgCl,.  KiystaDinitdur  Niedenddag 
C^H^Si'IigJ,.  Mikfotkopieehe  KcjrstaDe. 

Silbertals,  3C4HgS|>4AgNO,.  Kleine,  monokline  KiystsOe. 

Jodmethyldiäthylendisulfid  (g6,  97),  SC^^^^j^J^^S  CH J,  wird  durch 

Erhitzen  der  beiden  Coroponemen  UargesitKi  uiul  büdct  rhombische,  bei  225° 
«chnekende  RiystaUe.  Bildet  ein  Feijodtd,  C^IIgSj  CHjJ  Jj.  welches  in  rolhen, 
bei  93—93^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Wird  durch  Chlorsilber  in 

Chlorroethyldiäthylendisulfid  (97),  S:^^'U*^SCH,C1,  umgewandelt 

Bei  175°  schmelzende  Krystalle.   Bildet  gut  krystalltsirendc  Doppelsalze. 

Hydroxyd  (97),  SC^^^  H*^^^^»^^'  ^ 

nur  in  verdünnter  Ijösung^  welche 

durch  Behandlung  von  JodmetbyldiäthylendisulM  mit  SQberog^d  enttteht,  be- 
ständig.   Beim  Eindampfen  entsteht  unter  Wasserahspaltung  Methylsulfuran, 

Das  Pikrat,  C|jH|,S,OyN„  kiTstaUlsht  In  goldgelben,  bei  193—198*  sdnnelsenden 

Nadeln. 

Dijodmethyldiüthyltndisulfid  (96,  97),   CH JS:;[^^»||«]]^SCH J,  kiystallisirt  aus 

Wa««^er  in  derben,  bei  207—208°  schmdzenHen  Nadeln.  Wird  durch  ChlotsUber  in  das  Chlorid 
Übergeführt,  welches  gut  krystallisirende  Salze  und  Doppeisake  bildet. 

Jodäthyldiäthylcndisulfid  (96),  SC;;^c'h*^*^»**»J*  ^'J»*^«'  ^  Di»odMkyl- 
•dditionsprodukt  ist  ebenfalls  krystallinisch. 

Bens7lchIoriddiathylendisulftd(97),SC;;^^>|j4^C«H«CH,a,  kiyMallifirt in seide- 
gläntenden,  bei  143**  schmclsenden  Nadeln. 

Beniylbromiddiithylendisulfid  (97),   S::^^»JJ«^CeHjCH,Br,  kiystallisirt  «i» 

WMNff  in  «ckwnch  geltwa  Nadda.  Zenetat  eich  bei  145 
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Benzyljodiddiäthylendi8ttlfid(97),  SC;;;]^>g«]^C«H«CH J,  bttdet rhombische,  bei 
146"  Bchnckende  KiystaUe. 

Diäthylendisnlfoxyd  (93,  94),  SOC^^^|^|^0,  durch  Bebaadlaog  von 

Diftthylendisulfidcblorid  resp.  Bromid  mit  Wasser  oder  durch  Ojgrdalion  von 
Dilthylendisulfid  mit  rouchender  Salpetersäure  dargestellt,  krystaUisiit  in  Rhom- 

boiSdern,  welche  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmdsen,  seisetseo.  In 
Wasser  leicht»  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Diäthylendisulfon,  SO,C^^^|^0,,  entsteht  diiidi  längeres  Evhüsen 

von  Diäthylendisulfid  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  150*^  und  durch  Einwirkung 
von  BnMnäthylen  auf  äthylensulfinsaures  Natrium  (10 1).  Kleine,  in  Wasser  un- 
lösHche  Kiystalle.  Wenig  Utotich  in  Salpetersäure.  Lödich  in  KaliUuge  und 
Baiytwasser. 

Polymere  s  Aethyl  ensulfid  (89),  (C2H4S)x,  existirt  in  zwei  Modificationen, 
von  denen  die  eine,  wie  schon  erwähnt,  beim  Kochen  mit  Phenol  in  Diäthylen> 

disulfid  gespalten  wird,  während  die  andere  nicht  spaltbar  ist.  Die  spaltbare 
Modiftcation  entsteht  beim  allmählichen  Vermischen  von  AethylenVjromid  mit 
alkoholischem  Schwefelkalium  und  durch  Behandltmg  von  Acthylenmcrcaptan- 
natrium,  welches  mit  wenig  Alkohol  Übergossen  ist,  mit  der  nöthigen  Menge  Aetiiylen- 
bromid,  welche  auf  einmal,  ohne  Abktthlung  zugesetzt  wird.  Die  nicht  spalt- 
bare Modification  entsteht  durch  längeres  Kochen  von  Aethylenbromid  mit 
conc.  wässeriger  Schwefelkaliumtösung  und  durch  Kochen  von  Thiodiglycol- 

Chlorid,  SC[^Q^pj*^j,  mit  Schwefelkaliumlösung.    Beide  sind  weisse,  amorphe, 

in  den  tiblicben  Lösungsmitteln  unlösliche  Pulver. 

Diäthylentetrasulfid  (59,  107),  CiH^Cj^^sH«.   Dasselbe  wird  durch 

Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Sulfurylchlorid  und  Hydroxylamin  auf  Aethylen« 
mercaptan  und  durch  Erwärmen  (66)  von  Tbiobenzolsulfonsäureätfaylenääier  mit 
Kali  gebildet. 

SCiH^CSH),  -I-  NH,OH  «  CjH,C;^|pCaH4     HjO  -h  NH„ 
3(C,H,SO^,3^  H-  8K0H«C,H,C:JpC,H*  H-  C,H,(SO,K), 

+  6C«HtSOtKH-4H,0. 

In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches,  schneeweisses,  amorphes 
Pulver,  welches  bei  141°  sintert  und  bei  151  —  152"  schmilzt.  Mit  Brom  entsteht 
das  Additionsprodukt  C^H^S^Br^,  welches  braune  Krystalle  bildet  Durdi 
Salpetersäure  wird  das  Tetrasulfid  zu  Aethylendisulfinsaure  oxydirt 

Aethylidendisulfhydrat,  CH3CI<^|^.  Es  sind  nur  Aether  desselben  be- 
kaimt 

C  FI 

Aethyläther,  Aethylmercaptol  (98),  CHsCHC^g^^^S  entsteht  durch 

Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Aethylmercaptan 
und  1  Mol.  Aldehyd.   Leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 

Aethylidcndiäthylsulfon  (99),  CHjCHC^^^oq'S^^» ,  durch  Oxydation 

2  j  s 

des  vorigen  und  der  a-Dithioäthylpropionsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  langen, 
farblosen  Tafeln,  welche  bei  (106)  75^78°  schmelzen.   Siedet  unsersetst  In 
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Wasser  ziemlich  leicht,  noch  leichter,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  £in< 
virkung  von  Bfom  entsteht  das  Bromid,  CHgCB<^Q>^^'^^  schmilzt  bei  115**. 

Jn  dm  Aefbylidendiitiiylsulfon  kann  das  WasserstoffiitoQi  der  Groppe  CH  (io6) 
dnich  Natrium  eiaetzt  werden. 

/S— CH, 

Aethyiidenätbylendisulfid  (107),  CHjCH  I     ,  wird  aus  Aldehyd 

und  Aediytenmercaptan  dargestellt  Farbloses»  bei  179-~i7S^  siedendes  Oel.  Das 

StdfoD,  CH,CU  I     ,  krystallisin  in  langen,  bei  198° schmelzenden  Nadeln. 

SOj^— CH  j 

Diäthylidentetrasulfid  (59),  CH.CHC'^^^qhcpI^^  ^^^ch  Oxydation 
des  Thialdins  mit  Tod  dargestellt,  ist  ein  anioij  her  Körper, 

^CH  SH 

Oxypropylenmercaptan,  Dithioglycerin  (61),  CHOH^^^jl'gpj,  aus 

Dichlorhydrin  und  Kaliumsulfhydrat  dargestellt,  ist  eine  zähe  Flüssigkeit  Zer- 
setzt  sich  bei  130".  Spec.  Gew.  =  1*342  bei  H'S".  In  Wasser  kaum,  in  abso- 
lutem Alkohol  scl  r  leicht,  in  Aether  unlöslich.  In  Kalilauge  löslich  und  durch 
Kohlensäure  wieder  fällbar.    Giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge. 

Difcbiftthyidimethylmetban  (89,  loa),  (CH,)|CC^|^^gS  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Saksture  auf  dn  Gemenge  von  Aceton  und  Aetbjlmercaptan 

(letzteres  im  Ueberschuss).  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  190  bis 
191°  anzersetzt  siedet.  Unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  direkt  mit  Jodmetbyl 
au  einer  krystalliniscben  Verbindung. 

Dijttbylsulfondimethylmetban(xoo),(CH3)sCCi^gQ^Q^j^S  entsteht  durch 

S   2  c 

Oxydation  des  vorigen  mit  Kaliumpermanganat  unter  Zusatz  von  Scbwefdstture 
oder  Essigsaure.  Es  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  von  Aethylidendiäüiyl- 
snlfon  mit  Jodmethyl  und  Natrium  (106).  Dicke  Prismen,  welche  bei  130— ISl* 
schmelzen.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  gegen  300°.  In  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Ziemlirb  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.  Wird  unter  der  Bezeichnung  Sulfonal  als  Schlafmittel 
angewandt.    Als  Schmelzpunkt  desselben  wird  TJo  ö  angegeben. 

Propylensulfid  (83),  (C^^H^S)^  Dasselbe  entNteht  durch  Behandhing  von 
Propylenbromid  mit  alkoholischem  Xatriumsulfid.    Weisses,  amorphes  Pulver. 

Trimethylensulfid  (96),  (^H,C!^Q^^^^j^,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriumsulfid  auf  Trimethylenbromid.  WeisseSj  nicht  spaltbares  Pulver. 

Aethylenpropylendistilfid  (89),  (^CQ^'h  CH^^^)     ^^^^  Einwirkung 

von  Aethylenmercaptan  auf  Dibrompropylen,  CHjBrCHBrCH,,  dargestellt,  ist 
ein  schneeweisses,  nicht  spaltbares  Pulver. 

Aethylenpropylidendisulfid  (107),  ^"'^^Jj^CCiJ^CtH^,  siedet  bei 
191—192**.   Das  Sulfon  schmilzt  bei  124'*. 

Dimethylmethylenithylendisuirid  (107),  chI^^^^I^*^«'  ^ 

farbloses,  bei  1 7 1  °  siedendes  Oel.  Das  Sulfon,  CH^^^^^^^^-Clop'^»"**  krystallisirt 
in  dicken,  bei  939^  scbmelsenden  Nadeln.  Siedet  unsersetst 
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Tetramethyl methylendisttlfon  (105),  (CH,),(X^gQ|^(CH,)},  ent- 
steht durch  Oxydation  von  DupltAbiaceton,  CeH^jS,,  mit  Kaliumpermanganat, 
jeine,  weisse  Nadeln,  welche  sich  bei  170"*  gelb  ttrbe»  nnd  bei  390—825'^ 
schmdaen.   In  kaltem  Wasser  last  unlöslich,  in  heissem  schwer,  in  Alkohol, 

Aether,  Chloroform  leicht  löslich. 

Amylensulfid,  CjHjßS,  wird  durch  Reduction  von  Amylenchlorosulfid, 
(C^HjoClS),,  mit  Zink  und  Alkohol  dargestellt.  Bei  aOO*"  siedende  Flflssigkeit 
(103).    Spec.  Gew.  =  0  907  bei  13° 

Durch  allmählich  gesteigertes  Erhitzen  von  1  Vol.  Zinkäthyl  und  2  Vol. 
Schweielkohlenstotf  (104)  entsteht  die  braune  Verbindung  C|H|0S,Zn,  welche 
bei  der  trockenen  Destillation  und  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  das 
Oel  C,H,oS  liefert.  Siedet  bei  J30— löO^  Dampfdichte  » 3'S  (ber.  3*5).  Giebt 
mit  Metallsalsen  Niederschläge. 

C  H 

Amylendisulfinsäure  (114),  ^'^^  C(S03H)j.    Das  Ztnksals  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Zinkätbyl  auf  1  nchlorniethaosulfinsäurecblortd.  Dick- 
flüssige, gelbe  Masse. 

Kaliumsalz,  C^HioCSOsK),  +  2H,0.  ZctfliessUche  Nadeln. 

Bariumsals,  C(Hig(S02)2Ba+ 2H|0.  Glänzende  Schuppen. 

BleisaU,  C|H^«(SO|)|Pb.   Weisse  Blattchen. 

Zinksala,  C9H,e(SO,)|Zn4- 4H,0.   Grosse  Blättchen  oder  Schuppen. 

0  IT  S  O  ^  ^  1~T 

Diäthylsulfo  npropylmethylmethan(ioo),  (jj-{'^C\sq^(_;  j-j  •  Durch 

Q     2  & 

Oxydation  des  entsprechenden  Mercaptanäthers  dargestellt,  kr>'stallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  .bei  86'  schmelzenden  Nadeln  oder  Blättern.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich. 

Trithioglycerin  (61),  CaH^CSH}^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfhydrat auf  Trichlorhydritt.  Spec  Gew.  =  1*391  bei  14*4**.  In  absolutem 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  daraus  durch  Aether  und  Wasser  ftUbar. 
Zer&llt  bei  UO"*  unter  Entstellung  von  Schwefelwasserstoff  undCjHgS,.   Giebt  Salse. 

Aethenyltrisulfid  (62),  CH3C ^ SjEsCCHj,  bildet  sich  bei  12stUndigem 
Stehen  von  Thiacetsäure  mit  Chlorziok  und  zwar  neben  Essigsäure  und  Schwefd> 
Wasserstoff. 

4CH,C0SH  =  2CHsCSSH  +  8CH|C00H, 
SCH.CSSH  =-  CfH^S,  +H,S. 

Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Krystallen,  welche  bei  224 — 2S&^ 
schmelzen  und  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  sublimiren.  Gegen  300**  tritt  Zer- 
Setzung  ein.  In  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich,  in 
heissem  Alko^  1  schwer  löslich.  Wird  beim  Erhitzen  mit  KalihydxaC  auf  220 nur 
wenig  verändert. 

Glyoxaläthylenmercaptoi  (107),  C,H4C^|^H  —  CHC;^|^C,H4,  kiy- 

stallisirt  in  flachen  Blättern,  welche  bei  schmelzen.    Sublimirt  bei  vor« 

sichtigem  Erhitzen  unzersetxL  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  schwieriger 
in  Alkohol  löslich. 

Aromatische  Mercaptane.*) 

Thiophenol>  Pbenylsulfhydrat,  C^H^SH.    Dasselbe  entsteht  duccb 

•)  i)  KrKU!.i  u.  SzucH,  Zeits^chr.  Chcm,  1867,  pag.  193.  2)  Schmidt,  Ber.  11,  p«g.  1173. 
^)  Fumsi,  u.  CaAFTS,  Ber.  la,  pag.  289.  4)  KzauiJ,  Zeitichr.  Qbem.  XS67,  fag.  194.  VoiOT, 
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EiavirkoBg  von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  (i),  durdi  l^nvirkung  von  Zink- 
ttaob  auf  ein  warmes  Gemisch  von  Benzol  und  Chlorschwefel  (s),  durch  Kochen 

Ann.  119,  pag.  142.  6)  Stadler,  Ber.  17,  pag.  2075,  2080.  7)  Otto,  ßer.  9,  pag.  1587;  10, 
pag.  939.  &)  BMM/um,  Btt.  18,  pag.  8S6.  9)  Bkshann,  Joum.  pr.  Chan.  17,  pag.  457. 
xo)  Otto  n.  Rössimo,  Ber.  19,  pig.  313a.  11)  Otto  o.  Rösswo,  Ber.  30,  pag.  189.  12}  Es- 
KAUS  o.  Baumann,  Ber.  19,  pag.  1787  u.  ff.  13^  Everlöf,  Ber.  4,  pag.  717.  14)  Bau»iann, 
Ber.  19,  pag.  2803  u.  ff.  15)  Otto,  Her.  18,  pag.  154U.  ff.  16)  Michaki.  u.  Palmer.  Ber.  18  (R% 
pag.  65.  17)  Otto,  Ber.  13,  paj;.  l«74.  18)  Kock,  Btr.  19,  pajj.  1230.  19)  Otto,  Joum.  pr. 
Chem.  30,  pag.  171  u.  flf.   20)  Ders.,  Journ.  pr.  Chem.  30,  pag.  321  u.  ff.   21)  Gabriel,  Her.  10, 

pag.  185.  aa)  Michlbk,  Ana.  176,  pag.  177.  23)  Otto  a.  ROssmo,  IBer.  19,  pag.  iaa9. 
34)  CLAttSOH»  Ben  8;  pag.  lao;  BidL  wc  Mo*  a3»  pag.  441.  95)  Gabubl,  Ber.  la,  pig.  1639. 

26)  Baumann,  Ber.  18,  pag.  258  u.  ff.  27)  Eskales  u.  Baümann,  Ber.  19,  pag.  1787.  28)  Bau- 
mann 11.  Prkusse,  Zeitschr.  pliys.  Chem.  5,  pag.  309  u.  ff.;  Ber.  14,  pag.  2701.  29)  Cla&sson, 
Ber.  4,  pag.  712;  8,  pag.  120.  30)  Gauhiül,  Ber.  14,  pag.  833.  31)  Micmakl  u.  Palmer, 
Am.  ehem.  Joam.  7,  pag.  66.  32)  Ono,  Ann.  143,  pag.  109.  33)  Jaffe,  Ber.  12,  pag.  1092. 
34)  Baomamm,  Ber.  17  (R.),  pag.  9$6*  35)  Bauhann,  Ber.  18,  pag.  883  a.  K  36)  Den., 
Ber.  15,  pag.  1732.  37)  WniiOiaoOT,  Ber.  18,  pag.  328.  38)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  331* 
40)  Ders.,  Ber.  17  (R.),  pag.  352.  41)  Den.,  Ber.  17  (R.),  pag.  353.  42)  AUSTKN  u.  Smith, 
Bet.  19  (R.),  pag.  546.  43)  Beilstkin  u.  Kukuatow,  Ann.  197,  pag.  75  u.  ff.  44)  Hok.mann, 
Ber.  13,  pag.  ao.  45)  Ders.,  Bsr.  12,  pag.  2359  u.  ff.  46)  Ders.,  Ber.  30,  pag.  2251  u.  ff. 
47)  Dcit.t  Ber.  aob  pag.  1788  u.  £  48)  Dcrt.,  Ber.  13,  pag.  iaa3  u.  IT.  49)  Den.,  Ber.  13, 
pag.  t8«  50)  Doi*,  Ber.  13,  pag.  14.  $1)  Den.,  Ber.  la,  pag.  iia6  u.  ff.  5a}  Den.,  Ber.  13, 
P»g-  53)  Ders.,  Ber.  13,  pag.  9— 14.  54)  jAconsF.N,  Ber.  19,  pag.  1811.  55)  Hofmann, 
Ber.  13,  pag.  21—22.  56)  Der*.,  Ber.  20,  pag.  1788.  57)  Der«.,  Ber.  20,  pag.  2251.  58)  Ders., 
Bei.  13,  pag.  17.  59)  Glutz  u.  Schra.nk,  Joum.  pr.  Chem.  3,  pag.  334.  60)  Bikokknann, 
Ber.  8,  pag.  1675.  61)  Allert,  Ber.  14,  pag.  1434.  62)  Msfti u.  WktTfl,  Ber.  19,  pag.  i570ii*ft 
63)  STKNBOuaa,  Aan.  140b  pag.  a88.  64}  KaAirr,  Ber.  7,  pag.  385.  65)  GsXbb  u.  Mann, 
Scr.  15,  pag.  1683*  66)  KkaCFT,  Ber.  7,  pag.  1164*  67)  MaftZ  tt.  W«m,  Ber.  4,  pag.  384  u.  ff. 
68)  Schmidt,  Ber.  11,  pn(T  1568  u.  ff.  69)  Tursini,  Ber.  17,  pag.  586.  70)  Holzman.n,  Ber.  20, 
pag.  1636.  71)  Vogt,  Ann.  119,  pag.  148,  Otto,  ibid.  143,  pag.  213.  72)  Ki:.kule,  Zeitschr. 
Chem.  1867,  pag.  194—95.  73)  Stenhouse,  Ann.  149,  pag.  250.  74)  Otto  u.  Beckurts, 
Ber.  II,  pag.  ao6i~7a  75)  HttBNaa  11.  Ambssg,  Ann.  156,  pag.  337— 30.  76)  Otto  11. 
Dreher.  Ann.  154,  pag.  178.  77)  Orro  o.  SCHILL ta,  Ber.  9,  pag.  1589.  78)  WüBBLBt, 
Zeitschr  Chem.  1867,  pag.  436.  79)  OTTO,  Ann.  143,  pag.  in.  80)  Mkrz  u.  Weith,  Ber.  I9, 
pag.  1570.  Si)  Coi.BV  u.  Loughlin,  Ber.  20,  pag.  195.  82)  Mitscmkki.ich,  Ann.  12,  pag.  208. 
83)  Knapi',  Zeits<:hr.  Chem.  1869,  pag.  41.  84)  Stenhouse,  Ann.  146,  pag.  290.  85)  Otto, 
Ber.  18,  pag.  248.  86)  Freund,  Ann.  120,  pag.  81.  87)  Otto,  Ber.  19,  pag.  2418.  88)  Fribdbl 
a;  CkAVTs,  Ann.  Chem.  plqrs.  (6)  10^  pag.  414.  89)  Otto  n.  Gatnaa,  Ann.  149,  pag.  180. 
90)  Gericke,  Ann.  100,  pag.  aotf.  91)  Schmid  und  Nölting,  Ber.  9,  pag.  79.  92)  Wknc- 
HÖFER,  Joum.  pr.  Cbem.  16,  pag.  459.  93)  lIün.NKR  u.  Post,  .\nn.  169,  pag.  30  u.  ff.  94)  Vallin, 
Ber.  19,  pag.  2953.  95;  Hess,  Ikr.  14,  pag.  488.  96;  Crahs,  Ber.  19,  pag.  3130.  97)  Ja- 
wobsky,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  222.  98)  Otto,  Ber.  13,  pag.  1277.  99)  Otto,  Ber.  13, 
pa^  1176.  leo)  Tbiihlab,  Ber.  ao^  pag.  664  a.  K  lot)  Otto,  Ber«  13,  pag.  137a.  loa)  Otto, 
Joan.  pr.  Chem.  30,  pag.  354  u.  £  103)  Oabbibl,  Ber.  14,  pag.  834*  104)  Otto  u.  Grubbs, 
Ann.  154,  pag.  193.  105)  MxcHAEl.  u.  AnAiR,  Ber.  10,  pag.  583;  ii,  pag.  ir6.  ro6)  Otto, 
Her  12,  pig  T177.  107)  Beilstein  u.  Kooi.er,  Ann.  137,  pag.  322.  108!  Radi.üff,  Ber.  11, 
pag.  32.  109;  HoLTMEA»  K,  /citschr.  Chem.  1867,  pag.  686.  110)  Glutü,  Ann.  147,  pag.  52  u.  ff. 
III)  Annabboi,  Ann.  172,  pag.  36.  1 12)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  1 148.  1 13)  Den.,  Ber. ii,  pag.  1668. 
114)  Den.,  Ber.  9,  pag.  660.  115)  Ders.,  Ber.  7,  pag.  436.  ti6)  FtrriCA,  Ann.  17a,  pag.  3as. 
117)  Flkischkr  u.  Kekul^  Ber.  6,  pag.  934.  118)  FuUCu,  Ber.  6,  pag.  478.  119)  Rooni^ 
BÜRG,  Ber  6,  pag.  669.  i2o)  Brchler ,  Joum.  pr.  Chem.  8,  pag.  167.  121)  Jacobsen  u. 
ScHNAPAUFF,  Ber,  i8,  pag.  2843.  122)  Jacobsen,  Ber.  20,  pag.  900.  123)  Bernthsen,  Ann.  230, 
pag.  77 — loa   134)  Den.,  Ber.  19,  pag.  3255.   125)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  2898.   126)  Frankel, 


Digitized  by  Google 


158 


HKndwörterboch  der  Chemie. 


TOn  BenjM>t  mit  Schwefel  und  Aluminiunicblorid  (3),  duich  trockne  DertillatioB 
von  bensolsalfonsauiem  Nfttriam  (4),  durcb  Redttction  von  Benzolsulfonsfaie- 

chlorid  (5),  durch  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natrium  (6)  mit  Ratiiun* 
sulfhydrat  im  Vacuum.  Von  allen  dieson  Reacdonen  verläuft  nur  die  letztere  in 
glatter  Weise;  !)ei  den  Übrigen  entstehen  ausser  dem  Thioj)henol  Nebenprodukte, 
im  wesentlichen  Phenylsulfid,  Phcnyldisulfid,  Sulfobenzid  und  Diphcnylensulfid. 

Darstellung  (7).  Man  fuhrt  zunächst  das  Bentolsulfonsäurechlond  mittelst  Zinkstaub  in 
phenylsulfiDM,tii««  Zink  Uber,  dis  rohe  Stls  wird  dann  imter  Abkflhlniif  ia  dn  Gemisdi  von 
Zink  und  SaksHwe  «ingetnigen,  wobei  PhenyUmlf kjdnt  nnd  Fbenjrldtonllid  «Distdien.  Um  letsleict 
in  Tliiophenolzink  zu  verwanddn,  fiSgt  man  tu  der  nur  noch  venig  freie  Salzaiiu«  enthaltenden 
Verbindung  Zinkstaub  im  Uebcrschus«,  mvhrmt,  s^ucTt  wiederum  mit  Sal7?riuro  an  und  de-^tülirt 
das  Sulfhydrat  mit  Wasserdänipfen  ab.  Zur  Darstellung  (6)  kleinerer  Mengen  wird  am  besten 
bemtolsuifonsauies  Natrium  mit  Kaliumsulfhydrat  im  Vacuiun  destil^rt. 

Lauchattig  riechende  Flttssigkeit,  welche  bei  178'5^  siedet  Spec.  Gew.  (5) 
«=  1-07S  bei  34".  In  Wasser  unlöslich»  sehr  leicht  tösltch  in  Alkohol,  Aether, 
Bensol  und  Schwefelkohlmistoff.  Die  Ltfsung  von  Thiophenol  in  concentrirter 

Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  erst  kirschroth,  dann  blau.  Dufdi  Q^dations- 
mittel  (5)  wird  es  in  Phenyldisulhd  und  Benzolsulfonsäure  übergeftlhrt.  Beim 

Erhitzen  mit  Aetzkali  entsteht  Phenol.  Es  verbindet  sich  unter  Wasseraustritt  mit 
Ketonsäuren.  Mit  Chloral  (8)  entsteht  die  Verbindung  COsCOH •  C^H^SH, 
welche  in  grossen,  bei  52 — 53°  schmelzenden  Tafeln  kiystallisirt  und  bei  höherer 

Temperatur  in  ihre  Bestandtheile  zerfallt. 
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S»Ise  (5).   Bleisalz.  (C«H»S),Pb.   Gelber,  loTitBlliniKber  NiedmcUif. 

Kupfcrsalz.    Schwachgelber  Niederschlag. 

Quo ck silbersalz,   (CgH^S),IIg.    Krystallisiit  ans  Alkohol  in  farblosen  Nädelchen. 
(CfH,)äligCL    Scideglänzende  Kr)'staliblattcben. 
Silbersalz,  Uassgdbes,  krystalltnisches  Pulver. 

C  H 

Aethylphenylsulfid,  r^^*^'  ^^^^^t  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 

Thiophenoln^itrium  (9),  durch  Einwirkung  von  Aethylsulfhydrat  auf  Diazobenzol- 
cblorid  (6)  und  durch  Destillation  von  äthylphenylsulfidsulfonsaurem  Natrium  (6)^ 

C|I||^|^'^^,  mit  Gblorammomuin.   Unangenehm  riechendes  Oel,  welches 

witer  74S*5  Millim.  Drack  bei  S04^  siedet   Spec.  Gew.  (9)  —  1-0815  bei  10^ 

C  H 

Aethylph  enyldisulfid  (10),  q'^j'^Sj,  entsteht  neben  Aethyldisulfid  und 

Phenyldisulfid  beim  Versetzen  äquivalenter  Mengen  Thiophern))  luid  Aethylsulf- 
hydrat mit  2  Atomen  Brom  und  neben  Aethyldisulfid  beim  Erhitzen  von  Benzol* 
suiönsaure  mit  Aethylsulfhydrat  auf  100°. 

C.H,SO,H  +  3C,H,SH  =  ^jg*  S,  +  ^gjS,  -h  2H,0. 

IfeiaqptSBlhnbch,  hn  verdflnnteo  Zustande  nicht  uDaagenebm  riediaid^ 
dicke  FlOssigkeit  Unl<ie1{ch  ia  Wasser;  mit  Alkohol  «od  Aelber  mischbar.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (11)  serlSllt  es  in  Aeth7lmerciq>tid,  Phenyl- 
mercaptid,  ftthylsulfinsattres  und  bensolsulünsaures  Sals. 

Allylphenylsiilfid  (12),  CsHgSC^P^^,  entsteht  bei  der  trockenen 

Destillation  von  Thiophenylisocrotonsäure  und  ist  ein  bei  206—210°  siedendes 
Oel  von  ätherischem  Gerüche.  Giebt  mit  Brom  ein  krystallinisches  Additions- 
produkt 

Aethyle ndiphenyldisulfid  (13),  CjH^^t^^'pj^ ,  aus  Thiophenolnatrium 

und  Aethylenbromid  dargestellt,  kiystallisirt  in  weissen,  bei  65^  schmelzenden 
Nadeln. 

^SC  H 

Dithiophenyldimethylmethan,  (^H,),C^^gQ^U^,  aus  Aceton  und 

Thiophenol  dargestellt,  bildet  wasserklare,  bei  56^  schmelsende  Kxystalle.  Uli> 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aeüier  etc. 

.  Dithiopbeoyldiphenylmethan  (35),  (C«H|)|CC[J^^I|S  aus  Thiophenol 

und  Bensophenon  entstehend,  kiystallisirt  in  glänzenden,  bei  139°  sdimelzenden 
Pttsroen. 

OrthoameisensAurethiophenylftther  (sx),  CH(SCgH^),,  durch  Kochen 
von  wttssrigem  Thiopbeoolnatrium  mit  Chloroform  daxgestellt,  kiystallisirt  in 

kurzen,  dicken,  bei  39*5°  schmelzenden  Prismen.  In  Aether,  Benzol,  Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Wird  durch  Natronlauge  selbst  bei  120°  nicht 
zerlegt;  rauchende  Salzsäure  spaltet  ihn  bei  100°  in  Thiophenol  und  Ameisen- 
säure.   Oxvdntionsmittel  cr7CMircn  Phenyldisulfid. 

Essigsaurethiophenyläther  (22"^,  CH  COSCgH^,  aus  'Phioi)henol  und 
Acetylchlorid  dargestellt,  ist  ein  bei  23u  siedendes,  unangenehm  riechendes  Gel. 
Zerlällt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Thiophenol  und  Kssigsäuie. 

Tbiophenylkohlensäureäthyläther  (23),  C,H^CO,SCeHj.  Derselbe 
entsteht  neben  Thiophenol  und  Aethylphenylsulfid  durch  Erhitzen  äquivalenter 
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Mengen  von  Thiophenolzink  und  Qilorkoblensttttieftther  in  Benzollötung.  .  Gelb- 
liche, unangenehm  meicaptanardg  riechende,  stark  lichtbrechende  Flflsngkei^ 
welche  bei  250—261**  siedet.  In  Wasser  unlöslich,  mischbar  mit  Alkohol,  Aetber 
und  Benzol.  Wird  durch  Natronlauge  und  alkoholisches  Ammoniak  bei  130° 
zerlegt.  Durch  Kaliumpermanganat  und  £ssigsäure  wird  der  Aether  zu  Benzol- 
sulfonsäure  oxydtrt. 

TbiophenjrlessigsAure  («4),  CH,C^qq*q^.   Der  Aetliflädier  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Thiophenolnatrium  auf  Monochloressigsänregtfaer.  Er 
liefert  durch  Behandlung  mit  alkohfdtschem  Kalium  thiophenylesagsaures  Kalium, 
aus  welchem  mittelst  Salzsäure  die  freie  Säure  abgeschieden  wird.  Weiden 

Thiophenolnatrium  und  Monochloressigsäurc  mit  überschüssiger  Natronlauge  ver- 
setzt entsteht  direkt  thiophcnylessigsaures  Natrium  (25).  Die  Säure  krystallisirt 
in  langen,  dünnen  Prismen,  welche  bei  43"5°  (61 — 62°)  (25)  schmelzen.  In  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Nicht  unzersctzt 
destillirbar.  Sonst  sehr  beständige  Säure.  Durch  Kaliuaipermanganat  erfolgt 
Oxydation  zu  Phenylsulfonessigsäure.  Die  meist  krystallisirenden  Salze  sind 
schwer  löslich  oder  unlödich  in  Wasser.  Die  Salze  (24)  der  Alkalien  und 
Erdalkalien,  des  Bleis  und  Kupfers  sind  wasserfrei.  Das  Zinksalz  enthfllt 
tmä,  das  Magnesiumsalz  drei»  das  Manganaalz  5  Mol.  Wasser.  . 

AethyUther  (24),  CH,^Q«Q^  y  .  Flüssigkeit,  welclie  bei  276— 278"  siedet  Liefert 
mit  Ammoniak  das 

Amid  (24),  CHjC^^Q^^^  ,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen,  rhoml»schen  TafclOt  M* 
Waaier  in  feinen  Nadeln  kiystallisirt.   Schmp.  104 

Thiopbenyl-S'Oxypropionstture  («6),  CH,C(OH)C!^^q*q|^.  Zu  ihrer 

Darstellung  weiden  äquivalente  Mengen  Thiophenol  und  Brenztraubensiure  in 
der  30&chen  Menge  Benzol  gelöst^  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

CH.COCOOH  4- CeH5SH=  CH,C(OH)C;;|;|q«q^. 

Geruchlose,  kurze,  dicke,  glänzende  Prismen,  welche  bei  87°  schmelzen. 
Unzersetzt  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Durch  kaltes  Wasser  wird  sie  lang- 
sam,  durch  siedendes  augenblicklich  in  Thiophenol  und  Brenztraubensäure  zer- 
legt. Mit  Phosphorpentachlorid  enLü(ehen  Diphenyldisulfid,  Brenztraubensäure, 
Salzsäure  und  Phosphoririchlorid.    Bildet  keine  Salze. 

«•Dithiophenylpropionsäure  (36,  27),  CH^C^^^q^jI'^^,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Wasser  entziehenden  lifitteln  auf  Thiophenyl'a«Oxypropionsäure. 

2(cH.CCOH)C:co'oh)  =  CH,<[?ob"H  '     CH,COCO,H  +  H,0. 

Zur  DarstentUkg  lisst  man  auf  ein  Gemenge  von  3  Mol.  Thiophenol  und  2  Mol.  Brem- 

traub<"n<!ntiTc,  welche«  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwSrnit  wird,  Salzsüurc  einwirken,  lost  nach 
dem  Erkaheii  in  boda,  fallt  mit  Salzsäure  aus  und  krvstnüisirt  die  Säure  aus  Petroleumrfther  um. 

Fe itie  Nadeln,  welche  bei  116  — 117'"  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Petroläther.  Gegen 
Alkalien  und  Säuren  ist  die  Verbindung  sehr  beständig;  erst  beim  £rhitzen  mit 
Salzsäure  auf  140**  tritt  Zersetzung  ein.  Die  wflsstige  Lösung  wird  durch  Natrium- 
aoMlgam,  die  alkohoUscbe  durch  Zinn  und  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Thio-- 
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phenol  zerlegt.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser»  die  Übrigen  Salxe 
sind  schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Na  tri  um  salz  (27),  C,  ^11,  jS.^n^Na,    ßluiuenkohlartige  Krystallmassen. 
Bariumsall  (26,27),  (Cj jH,  jb,0,jjBa  4- 2H.jO.    Lange,  scidegliinzende  Nadeln. 
Aeihyläthcr  und  Chlorid  (27),  sind  nicht  uiuersetzt  destillirbare  Oele. 
Ainid  (27),  Cj^HijS^OgNII,.   Dicke,  bei  92—98^  tchnebende  Nadeln  oder  Pritmcn. 

DithiophenyldiUclyltiure  (s6)«  O         ,  eotsteht  beim  Ertrtoneii  einer 

h  9 

BenxoUösung  von  Thiophenyl'a-OxypropionsAure  mit  Phosphortrichlorid  oder  Phosphoroxycblorid. 
Oelber  Syrup,  «ekber  ettt  bei  starker  AbkttUnn^  lest  wird  ,>  die  SIwe  leraeCzt  tich  beim  Stebeo 
aalt  Waner.  Sdse  sind  aaolpb. 

ß-Dtthiopbenylbttttersiiire  (37),  ^^tC^i^^coOK    ^  AeUqrlMtber  eotsteht 

durch  ^ttttndigcs  Einlehcn  vom  Sabslure  In  ein  Ocmisdi  von  8  Mot.  Thiopfacnol  nnd  1  MoL 
Acetessigestcr,  wobei  die  ErwürmuDg  nicht  Uber  70*  Steigen  dar£  Nach  melustaiidlgeni  Stehen 

wird  das  Produkt  mit  Soda  gewaschen  und  aus  warmem  Alkohol  iimkrystallisirt.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  perlniuttergläntendcn  BlüttcliL-n,  aus  rctrolathcr  in  langen  Prismen,  weiche  bei 
57 — 59"  schmelzen.  Der  Aether  ist  nicht  flüchtig.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aedier,  Bcntol  nnd  Chlorofonn,  weniger  in  PetraUther.  Blil  conccntrirter  SdiwefelsSure  ent- 
steht beim  Erwimen  eine  kiisehrothe  Plrbung.  Durch  Alkalien  wird  er  1>ebB  Brwirmen  in 
Tbiophenol,  Alkohol  und 

CH|  —  C  —  SCf  Hj 

Thiophenjrlisoerotonsittre  («7),  II  .gespalten.  Dieselbe  Situ«  ent- 

II—  C  —  COOH 

steht  bei  der  Einwirkung  von  Thiophenolnatriuin  auf  ß^hlorisocrotonsäure  (Schmp.  59*8°). 
Sie  kiystalUsirt  aus  heissem  Alkohol  in  grossen  Tafeln,  welche  bei  176 — 177"  unter  Al»paltung 
von  KoUcttsMnte  sebndsen.  Unlöslich  in  kaUem  Waaser,  lienlidi  Iddit  in  Beniol  und  Petrob 
ifher;  UfeUch  in  50  Thln.  kaltem,  leicht  in  Iwissem  Alkohol.  Bei  der  Dettülation  wird  sie  in 
Kohlensäure  und  Allylphenylsulful  zerlegt.  Sie  wird  durch  kochende  Kalilauge  nur  schwer  unter 
Abspaltung  von  Thtophcnol  zerlegt.  Die  Sake  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  übrigen 
Sake  sind  meist  unlöslich. 

Bartvntalz,  (C,oH,SO,),Ba  +  2H,0.  Scidegllnseode Naddn.  In  Waaser tdtwertOslich. 

7-D  i  th  i  o  phenylvaleriansäure  (27),   ^^''j^\(^/|*'^'^'''(^qqj|'    Durch  Einleiten  von 

Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  lliiophcnol  und  Lävuhnsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether 
und  Chloroform  in  stark  lichtlKrechenden  Prismen,  welche  bei  68— 69**  sduaelsen.  In  Alkohol, 
Aeflier,  Chlorofonn  «nd  Bcns<d  leidit,  in  Petrollther  schwieriger,  m  Waiaer  pidit  USslicb*  Be* 
stindig  g^an  Alkalien,  wird  sie  beim  ErwMrmen  mit  Sslsslnre  in  Thiophenol  nnd  Uvolinslinc 
gepalten. 

Bariumsalx,  (C, |H||S,0,),Ba.    Undeutlich  krystellinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher 

Niedcrsciilag. 

Phenylmercaptttrsttare  (28),  CH.C— NHCOCH.«  entsteht  durch  Ein- 

^COOH 

Wirkung  von  Natnumamalgam  aut  eitie  massig  verdünnte  Lösung  von  Brom- 
phenylmercaptursäure.  Glänzende  Tetraeder,  welche  bei  142—143°  schmelzen. 
In  kattem  Wasser  schwer  töslich»  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol  Sie  ist  in 
alkoholischer  Lösung  linksdrehend,  in  alkalischer  rechtadrehend.  Beim  Rochen 
mit  verdünnter  SchwefdsAure  (1:8)  wird  sie  in  Essigsäure  und  PhenyltTstiHn  ge» 
spalten.  Starke,  einbasische  Sture,  welche  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
leicht  lösliche  Salze  bildet. 

Barinrnsals,  (C|iU|,NSOg),Ba +  8U,0,  kiystattUirt  in  Nadeb. 

Vit  II 
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Phenylcystein  (28},  CHgC— NH.    ,  dessen  Bildung  aus  Phenylmercaptur- 

^COOH 

sMure  schon  erwflhnt  wurde,  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln.  Es  senetst  «ch 
bei  160^  ohne  zu  schmelzen.   In  iialteni  Wasser  schwer,  leichter  in  bdssem»  in 

Säuren  und  Alkalien  löslich.  Beim  Kochen  mit  Natronlavge  wird  Thiophenol 
gebildet.   KupfersaU  ist  ein  blauer,  krystallinischer,  inWassar  fast  unl^cher 

Niederschlag. 

Thiophenyloxyphenylessigs&ure(35),C|H^C(OH)Ci[^Q^Q^  aus  Ttüo- 

phenol  und  Benzoylameisensaure  daigescellt,  bildet  ein  bei  68'ö^  schmelzendes 
Krystallpulver»  welches  in  feuchter  Luft  bald  nach  Thiophenol  riecht.  In  kalter 
Natronlauge  ohne  2Sersctzung  löslich,  beim  Erwärmen  bildet  sich  Thiophenol. 
Durch  Einwirkung  von  Salzs&ute  wird  unter  Abspaltung  von  Benzoylameisensänre 

Dtthiophenylphenylessigsiure  (35,  «7),  C«H«C^[^q5^'^*,  gebildet. 

Krystallisirt  ai»  heisser  Benzollösung  mit  \  Mol.  Benzol,  welches  bei  100^  ent- 
weicht. Schmilzt  bei  148**  und  spaltet  beim  weiteren  Erhitzen  Thiophenol  ab. 
In  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Petroläther,  leicht  in  Aettier, 
Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich; 
die  übrigen  Salze  sind  unlöslich. 

KeliumsAlz.  C^gll,  ,  S,^OjK  4-  1^11,0,  krystallisirt  iu  hMitctk  Krusten. 

Substitutionsprodiikte  des  Tlnophenols: 

Chlorthiophenol  (32),  Chiorpheny Imercaptan,  C^H^Cl-SH,  entsteht 
durch  Reduction  von  Chlorbenzolsulfonsäurecblorid  mit  Zink  und  Salzsäure  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  vielseitigen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  58  —54^ 
sdimelzen.  !bi  Benzol,  Aelher  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

^SC.H^Cl 

P'Chlorphenylmercaptursäure  (33,  34),  CH^C— NHCOCHg.  Im  Hain 

^COOH 

von  Hunden,  welche  mit  Chlorbenzol  gefuttert  sind,  findet  sich  eine  sehr  zerseu- 
liche,  stark  linksdrehende  Substanz,  welche  durch  Schwefidsiure  oder  Salzsäure 
in  Chlorphenylmercaptursäure  und  eine  andefe^  leicht  lösliche  Säure  zersetzt  wird. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Wasser  in  fiirblosen  Blättchen,  aus  Aether  in  dflnnen, 

rhombischen  Tafeln,  welche  bei  153—154°  schmelzen.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether,  wenn  sie  rein  ist,  fast  unlöslich.  Durch  Kochen  mit  Salz^ 
säure  oder  Schwefelsäure  entsteht  Chiorphenylcystein,  C«H|0CISO|,  welches 
in  Blältchen  oder  Nadeln  kr3rstallis!rt.    Schmp.  182  —  184**. 

P'Bromthiophenol,  B roni pli  eny  1  mc  r c a  p  ta n  (75),  CgH^BrSH,  entsteht 
durch  Reduction  von  p-Hrombenzulsuironsäurechlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  und 
durch  Kochen  von  Bromphenylmercaptursäure  oder  Bromphenylcysttin  mit  Natron- 
lauge. Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  75*^  schmelzenden  Blättchen, 
siedet  bei  SSO-'dl^  und  verflttchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  In  heissem  Waaser 
wenig  löslich,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol.  Seine  Lösung 
in  Schwefelsäure  wird  in  der  Wärme  erst  grün,  dann  indighlau.  Mit  Chloral  (35} 
entsteht  die  Verbindung  CCl3COH-CfH4BrSH,  bei  7  2"  sdimelzend. 

Acetoiibrom>p«pheDylneresptol  (3S)i  (CH|),C^^^*||<^,  dntdi  EiaMttn  vm 

Sabaiiife  in  Aceton  und  p>BnMiilhiophe»el  dargetldlt,  krjrttslBriit  in  dnrelisidiligea,  bei  89^90* 
schmrlienden  Prismen. 

Bens»ldchyd>p«bromph«n]rlmercsptal   (35)»  Bentaldibroinph«ayldUal£|id, 
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C^HsCHCüJc^H^B^'  ****  IScnnldehyd  und  Brambiopliciiol  mit  SdiiSure  datgttuSU,  loTiteUiMit 
in  seidegllnicndto,  bei  79—80^  sdimdscnden  Naddn. 

Ztmmtaldehyd.p-bromphenylniercaptal  (35),  CfH^CHa-CH— 

F«f1>loie  Nadeln,  vdche  bei  105^107^  sciuneljeen.  *  * 

Piperonal  -  p -broni ph enyl m ercnptal  (35).    Bei  48°  sclnnclrendc  Krystallmasse. 

Bromthiophon)  k  ssigsBurc,  C,iI^BrSCH,COUH.  Der  Aefhyläthcr  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  eine  SchwefelkohlenstofflösuDg  von  Thiopbenylessigsäureäthyläther, 
und  liefert  dnidi  Veneifen  mit  Kali  die  SHtrre.   Naddn,  wdeiie  bei  119"  MbindseD. 


p-Bromthiophenyl-a-Oxypropionsäure  (26),  CHjC  (OH)C^^^^6,,  ^,  aus  p-Brom- 
thiophenol  und  BrenstTaubensüure  dargestellti  bildet  bei  114-5°  schmelzende  Krystalimassen. 

p-Bromphenylmercaptursänre,  CH.C— NHCOCH..   Die  Siure  findet 

^COOH 

sirh,  analog  der  rhlorplicnvlniercapturRäurc  im  Harn  (28,  33)  von  Hunden, 
welche  mit  Brombenzol  getüttert  sind.  Sie  entsteht  durch  Erwärmen  von  Brom- 
phenylcystein,  welches  in  der  lUfachen  Menge  Benzol  gelöst  ist,  mit  Acetanhydrid. 

DaretellODg  (28).  In  dem  Ham  der  mit  JBrombeniol  gefütterten  Hönde  ftidcl  li^  dne 
die  Fokrisationaebene  oadi  links  dicliende,  Mcbf  tciaetilidie  VeiUndnn^  am  wdcher  beim  £r* 
hitaen»  besonders  in  saurer  Lösung,  BrompbenylnQercaptursäure  abgespalten  wird.  Der  Ham 
wird  zunächst  mit  ^  Vol.  ßluiacetatlösung  auftgcfällr,  das  Filtrat  mit  Vol.  concentrirter  Salz- 
säure versetzt,  nach  8 — 10  Tagen  der  abgeschiedene  Niederschlag  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  die  alkoholische  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  gc- 
goMcn.  Die  Slnre  adieidet  udi  in  langen  Naddn  ab.  Bd  Hunden  wvrde  am  100  Gm.  BKMn> 
bnaol  SO^SOGnn.  Saure  erhalten. 

Grosse,  diTrchsichtige  Prismen,  weldie  an  der  Luft  undurchsichtig  werden 
und  bei  152  —  153°  schmelzen.  In  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Aether.  in  70  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  In  con- 
centrirter  warmer  Salzsäuie  ohne  Zersetzung  löslich.  In  alkoholischer  Lösung  ist 
die  Säure  iinksdrehend,  in  alkalischer  rechtsdrehend.  Sic  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  (26)  in  Essigsäure,  Brenztraubensäure,  p*Bromthiophenol  und 
Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  verdOnnter  Schwefel- 
säure (26)  entsteht  p-BrompbenylqrstiHn  und  Essigsäure.  Eänbansche  Säure.  Die 
folgenden  Salze  sind  in  Wasser  löslich. 

Ammoniumsalz,  Cj,H,  jBrSNO^'NH^.  Prismen. 

Bariumsalz,  (C, ,H,  ,BrSNO,),Ba -|- H,0.    Scideglänzende  Nadeln 

MagDesiumsalz,(C|iHj}BrSN0,}|Mg+9H,O.  In  kaltem  Wasser  schwer  löUichcNadela. 

SCeH.Br 

p-Bromphenylcystein  (aS),  CH,C>-NHy     ,  entsteht  neben  Essigsäure 

^COOH 

beim  Kochen  von  Bromphenylmercaptursäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :4). 
Krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  181°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Aus  letzteren  durch 
Kohlensäure  wieder  fiUlbar.  Sdiwadie  Base,  deren  sala-  und  schwefelsaures  Salz 
durch  Waschen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Beim  Rochen  mit  Natronlauge  ent- 
stehen Bromthiopbenol,  Brenztraubensäure  und  Ammoniak.  Natriumamalgam  e^ 
zeugt  in  alkalischer  Lösung  Bromtluophenol,  Gährungsmilchsäure,  Ammoniak  und 
Bromwasserstoff. 

SaUsftures  Salz,  C,H,  ^BrNSO,- HCl.    Lange,  dicke  Nadeln. 
Kupfersalz,  (C,H|BrNSO,),Cu.    Blauer,  kiystalliniscbcr  Niederschlag. 

II» 
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P'Broinpbenylcystoin  (26),  CH|C— ,  entsteht  beim  Erhitxen  von 

Bromphenylcystcin  mit  Acetanhydrid  auf  140°.  Glänzende,  bei  152 — 153° 
schmelzende  Nadeln. 

p*Nitrothiophenol  (38),  CeH^NO^SH.  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen 
von  p-Chlomitrobenxol  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydnt.  Man  fiUlt  aus  der 
Lösung  unverändertes  Chlornitrobenzol  und  Dinitrodiphenyldisulfid  aus,  filtrift 
und  fällt  das  Thiophenol  mit  Salzsäure,  welches  zur  völligen  Reinigung  nochmals 
in  Natronlauge  gelöst,  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Aether  und  Chloro- 
form umkrysfallisirt  wird.  Schmilzt  bei  77°.  In  warmem  Wasser  und  Alkohol 
reichlich,  in  kaUem  Aether,  Aceton  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  in  Ligrom 
und  Eisessig  wenig  iuslich. 

o-]5-Dinitrothio]))ienol  (40),  CpHjS H N O5N Oj.   Durch  Einwirkung  von 

1      i   '  ^ 

alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf  Chlor-o-p-Dinitrübcn /' 4  dargestellt,  bildet  bei 
131°  schmekende  Krystalle.  Durch  Kochen  von  Dinitrophenylrhodanid  (42)  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  isomeres  Dinitrophenol.  Hellgelbes, 
amorphes,  bei  195**  schmelseiules  Pulver. 

Methylather  (37),  C«H,(NO,),SCH,,  dnidi  Kochen  von  Dbiftiothioiilumol  nit  alkoho- 
litcheni  Kali  und  Jodmetliyl  dargestellt.  <^cheid«t  sIch  «II«  seiner  LigvoildOmaig  b  IdeincB» 
gelben,  bei  I2G**  schmelzenden  Krystalleu  ab. 

Aethyläther  (37),   C6H,(NOj)jS C^H Lange,  gelbe,  bei  113''  schmehende  Nadeln. 

Isopropyläthcr  (37),  C,H,(N Ü,),SC,Hj.  Dicke,  gelbe,  bei  93-94*  schmelzende 
Primcit« 

Isobttlylither  (37),  kiyttallisirt  aus  Ligroin  in  Waricn,  welche  bei  71— 72*  «ebmdsen* 

Penzylathcr  (37).    Golbo,  rhomboidische,  bei  128"  schmelicnde  Blättchen. 
Benzoesäureätber(57),  C«H,(NO,),SCOCgH«.  Lenge,  iarbloM,  bei  1 13"  schmeixcnde 
Nedetn. 

Rhodanid  (4a),  CfH,(NO,),SCN.  Diizdi  Koehen  fon  BraoidmitiobenMil  mit  Schwefel- 
cgrsokalittm  und  Hediylalkobol  daigestellt,  eetil  «idi  ans  CUoiofenik  in  kletaien,  gelben,  bei  189* 
echnelzenden  Krystallen  ab. 

Trinitrotbiopbenol,  Tbiopikrinsäure  (41),  C.H.SHNOtNO.NO«. 

1     t      «  i 

Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoholiscben  Lösung  von 
Pikrylchlorid  auf  Kaliumsulfhydrat.  Die  Säure  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln, 
welche  hei  114"  schmelzen  und  bei  115"  heftig  explodiren.  Schmeckt  bitter, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  fast  nicht  in 
Petroläther  und  Schwelelkohlenstofl'. 

Kaliumsalz.  Rolhbraune  Nadeln.  Explodirt  bei  140°.  sowie  durch  Schlag.  In  Wasser 
und  Alhohdl  ecbr  leicht  Uttlieh. 

SilbersaU  bt  ein  grünlich  gelber,  da*  Rnpfersals  ein  rathbmnner,  das  Bleisali  ein 
gelber  Niederschlag. 

Chlornitrothiophenol  (43),  1.  C^HjSHClNOf,  wird  aus  Chlor-o-Üinitro- 

benzol  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  dargestellt  und  krystaUisirt  in  gelben, 
bei  171°  schmelzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benxol,  schwer  in  Essigsäure,  sehr  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Ligroin. 

2.  C',-H.,SH  N  ÖoCl  (43),  aus  j)-I)ichlornitroben/.ol  dargestellt,  krystaUisirt  aus 

Eisessig  in  gelben,  bei  2 12 — 213''  schmelzenden  Nadeln.  Schwer  in  Kisessig, 
leichter  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoti  löslich.  Wird 
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Chlornitrothiophenol  mit  alkoholischem  Ammoniak  ttbeTgoasenimd  Scbwefelwaaser' 

Stoff  eingeleitet,  so  entsteht  die  Verbindung      jHgCljNjS,  =  Q*u'Qgj|j^^^, 

welche  in  gelben,  bei  147°  schmelzenden  Nadeln  krystalHsirt.  Wird  dieser 
Körper  mit  Salpetersäure  erwärmt,  so  erfolgt  Oxydation  eines  Theils  des 
Schwefels  zu  Schwefelsäure,  und  mit  Wasserdampten  lässt  sich  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  Substanz  übercle.-itiiiiren,  welcher  die  Zus.immensetzung  C^-^H^CIN^S 

=  (CgHjClC^^^N)  zukommt.    Dieselbe  schmilzt  bei  10'6'5''  und  löst  sich  leicht 

in  Ligroin,  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Amidotbiophenol»  Amidophenylmercaptan,  CnH4C![^g^'.  o-Amido> 

thiophenol.    Dasselbe  entsteht  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzolsulfonsäure" 

Chlorid  (44)  mit  Zinn  und  Salzsäure  imd  durch  Schmelzen  von  Oxnlamidothio- 
phenol,  Benzenylamidothiophenoi  (45)  und  analogen  Verbindungen  mtt  Aetzkali,  z.B. 

CgH^C^g^C—  C,H, 4-  KOH  =  CeH^C^^«  -h  CtH^COOK. 

Zw  Daratelliiac  (46)  de»  Avidodiioiibaiols  dient  das  OMlimidotiUopbeBol  oder  bewcr 
das  BCQsenylainidodiiopheiioL  Es  werden  unter  einem  gutziehenden  Zuge  50  Gnn.  der  Benzcnjl- 
verbindung  mit  300  Gnn.  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  10—15  Minuten  Uber  freiem  Feuer  ge- 
schmolseo,  die  erkaltete  Schmelze  io  Wasser  gelöst  und  nahezu  mit  SaUsäure  Deutralisirt.  Einen 
Udnan  Tlwil  dm  TliU^iliciioli,  vddicr  Incrbei  gtfUlt  wird  and  ficb  foiait  ni  Dbnidodiphenyl- 
mlfid  «o^dift^  liltrift  nao  ab,  und  venetet  daaa  die  verdOaate  Lttsoog  «UnlhUdi  sohnge  mit 
KaliniDbichromat,  bis  der  anfangs  bräunliche  Niederschlag,  ein  Gemisch  von  Chromoxyd  und 
Dtsulfid,  dunkler  wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  Disulfid  mit  Zinn 
und  Salzsäure  reducirt,  mit  Schwefelwassersteff  das  Zinn  fortgeschafft  und  das  Chlorhydrat  am 
besten  unter  Zosatt  von  Aether  mit  Netrimneubonat  cerlegt 

Das  Amtdotbiophenol  (48)  kiystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  26^  sdiiDeken. 
Siedet  bei  834°.  Es  greift  die  Haut  (46)  sUik  an.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
wild  es  in  Anilin  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Es  oxydiit  sidi  sehr  leicht  und 

bildet  das  Disulfid,  CeH4C[^g^^^|2^^2^2^CgH4.   Beim  Bebandeln  mit  oiganlscben 

Säurechloriden  oder  beim  Kochen  mit  Säuren  entstehen  Anhydroverbindungen: 

^•^*CsH  *   c,HftCoa  =  CgHXs>:  -  c^h»  ^  hci  h,o, 

CgH^C^H»  H-  HCOOH  ==  CjH^C^^CH  -h  2H,0. 

Melhrlitlier,  Tfcioaaisidin  (47),  <^9^i,^Cscil  *   ^  Jodhjdiat  entsteht  beim  Veiw 

mischen  ^kidter  MoL  Amidodiioplicnol  und  Jodmetiqrl  nnd  giebt  durch  Zersetzung  mit  Alltali 
die  freie  Verbindung.  Flüssigkeit,  welche  unter  geringer  Zersetzung  bei  234°  siedet.  Mit  Säuren 
entstehen  gut  krystallisirende  Salsc.    Beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  festem 

Aetzkali  bildet  sich 

Dithioanisylthiobarnstoff  (47),  ^^v^^iIHC^H^SCh''  162°  scbmclxendc 

Krystallc  bildet 

Methenylamidothiophenül,  Benzthiazol,  CgH^C^gJ^CH.  Dasselbe 

entsteht  beim  Kochen  von  Amidothiophenol  oder  seines  Chlorhydrats  mit  Ameisen- 
säure (49)  aro  Rückflusskiihler,  beim  Erhitzen  von  Formanilid  mit  Schwefel  (48) 
(in  kleiner  Menge),  beim  Kochen  von  Mono-  und  Dimethylanilin  (187)  mit 

ScbwefeL  £s  wird  hierbei  zonächst  die  Verbindung  C«H4^g^X!Ii  ^  gebildet, 
welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  Schwefel  die  Methenylbase  liefert: 
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C.H.NC:^äj  -h  2S,  «  C.H,C^ CH*>  2H.S, 

c«h4c:;;^>ch'^  +  s,  -  c,h4c:;;^5ch + c  s,  h-  h,s. 

Es  bildet  sich  ferner  beim  Eibltzen  des  Chlorids  (50),  CgH^C^^^Ca,  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  und  beim  Behandein  von  salzsaurem  Amidothiophenol 
mit  Cyankalium: 

C.H.C^gH*  H-  HCN     CsH.C^s^CHh-  NH,. 

Neutral  reagirende  Flüssigkeit,  welche  bei  230"  siedet.  Schwerer  als  Wasser 
und  in  demselben  knum  löslich.  Leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff.   Mit  Säuren  entstehen  kr)'stalHnische  Salze. 

Salssaures  Platiodoppelsalz  (50),  (C,H«NSHQ),PtCl4.  Rhombische  Tafeln  oder 
Nadeln. 

GotddoppeUUx.  CvH^NSHQ'AnG,.  KrystelliniKh. 

Ferrocyanwatserstoffsanres  Sals  (187),  (C,HtNS),'H4Fe(CK)«.  MikrokiyitaUi- 

nilcheT  Nie<1er«;chlag. 

Jodmcthyiat  (50).  C^H.N'^  ■  rn^T,  krystalÜMrt  in  Nadeln,  welche  bei  210"  «chmelzcn. 
In  kaltem  Alkohol  schwer,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Methenylamidothiophenolchlorid,  C^H^C^g^C— Cl,  entsteht  durch 

Erhttaen  gleicher  Moleküle  Phenylsenföl  (51)  und  Phosphorpentachlorid, 

C7H5NS  H-  PCI5      C;H,NSC1  4-  HD  ^  PCI 3, 
und  durch  Erhitzen  von  Methenylamidothiopbenol  mit  Phosphorpentachlorid 
auf  IGO". 

Krystallinische  Masse,  welche  gegen  24^"  schmilzt  (53).  Siedet  (51)  bei  248°. 
Ks  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  fiUlbar.  Das  salzsaure 
Salz  ist  krystallinisch. 

Oxymcthenylamidothiopheno  l,Oxyphenylsenföl  (5  i),CeH  4     g      —  OH. 

Dasselbe  entsteht  nm  leichtesten  beim  Kochen  des  Chlorids  mit  Alkohol,  was 
so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  auf  Zusatz  von  Alkali  kein  üel  mehr  gefällt  wird. 
Scheidet  sich  aus  heissem  Alkohol  in  gut  ausgebildeten!  bei  136**  schmelzenden 
Krystallen  ab.  In  Wasser  unlöslich,  Iddit  löslich  in  Aether,  in  fixen  AHcalien  und 
in  viel  Ammoniak  (53). 

Aethflftthcr  (53},  C.H^C^^^^COCiH».  entsteht  duich  Blnvirinmc  yon  Natriimialkolialat 

auf  das  Chlorid;  wird  loch  durch  0>grd«lion  voo  Phcnyl&uliunttMn  (54)  mit  Fciiidcynilaiihnn 
tiad  NattonlMse  gebildet 

Kiyittlle,  wddie  bei  St5*  schmelzen.  Er  siedet  oberhalb  840'*  Beim  Kochen  mit  conoen- 
triiter  Sabslur«  scrftUt  er  in  CUoilAyl  tmd  QjgrmeÜienjln&idodiiophcnoL  Durch  concentriries 
wHssriges  Ammoniak  wird  bd  180*  Amldodiioplienoi  ■bgespalten.   Die  Sake  werden  beieil» 

durch  Wasser  zersetzt. 

Essigsäureäther  (53),  CgH^C^g^COCOCH,,  au»  dem  Oxyd  und  Acetanhydrid  dar- 

gestellt,  kiystallisiit  in  Nadeln.   Scbmp.  90**. 

Amid  (53),  C^H^^^^CNHji  ms  dem  Chlorid  und  slkolioliidien  Ammonisk  daigeste^Ut, 

kiystallisirt  in  pedmutlerghinsenden,  bei  189*  sdim^eaden  BUtttchen.  BeitMnd^,  ohne  Zer* 
setsmig  destillirende,  sdiw«clie  Bne.   Sslse  werden  durdi  Wasser  seisetzt 
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Asilid  (53),  C«H«C^^C>NRC«H«p  kiyitalUsirt  ]a  lM«en,  bd  159*  idmwbeiidett 

Nadeln.   DctÜllirt  nmcitetit. 

NitromethenjUmidothiophenolcblorid  ($3),  C«H,(N0),C[]^^CC1,  eDtetebt  auf 

Znaals  faineb«nder  Salpcteninw  m  diMr  Lösung  dct  CUoiidi  in  coacmlibler  Sekwcfalaliii«. 
Sdiwach  gelb  gBfllrhte  Nadeln,  wddie  bei  192* 


Anilid  (53),  C,H,(NO,)c;^g^CNHC,Hj.   Gdbt,  bd  947»  lehneliende  Nadda. 

AmidophenylmercaptO'Methylmercaptan  (56),  C^H^Ci^g^C  —  SH. 

Datselbe  entstehe  darth  IS— 15  ständiges  Kochen  von  Thiopbenol  mit  Schwefel* 
kohlenstofi» 

und  dotch  Einwirkung  von  NatriuniMilfhydnt  auf  Meühenyltmidothiophenolchloiid. 
Kiystallinrt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  179'  sdimelzen.  In 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  nemlich  leicht  lOsUcb.  Die 
alk<Aolische  Lösung  besitzt  einen  intensiv  bitteren  Geschmack.  Beim  Schnielsen 
mit  Kali  entsteht  Thiopbenol,  Kohlensäure  und  Schwefelwassecst«^ 

Metbriltber  (56),  C^H^^yCSCH^.  Dai 

vn^tCD  Veibfaidinis  ah  Jodmcdqrl  und  lieftit  beim  Bdwadeln  ndt  Waaaar  den  freien  AetfMr. 
Farblose,  bei  52*^  Bcbnielzende  Prismen.  SdimcbeBaa«.  PlatindoppelsaU,  (CgK^CfSiHCI)«» 
PtCl^,  kiyHaUisirt  in  ^Üüucndcn  Blättchen. 

Disnlfid  (56),  CcH^CI^^S  — 5G^^«H«,  am  den  SnUhydnt  dndi  Oxjdalien 

mit  dmnDMnrem  Kafinm  und  Eisessig  dargratdlt,  kiyilallMit  ani  hriinm  Beaiol  in 

wddw  bei  190* 


Aethenylamidothiophenol,  CeH|<^g^C  —  CHg.    Dasselbe  entstellt 

bei  längerem  Kochen  des  Amidothiophenols  (55)  mit  Acetaal^drid  oder  Acel- 
aldefayd  (48)  beim  Erhitsen  desselben  mit  Acetylchlorid  auf  IdO*  oder  mit  Aceto* 

nitril  (48)  auf  180^  endlich  bei  der  Oxydation  von  Thiacetanilid  (192)  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Ferridcyankalium.   Flüssigkeit,  welche  bei  238"^  siedet. 

Das  Jodamylat  ist  ein  weisser,  krystalUnischer  Körper.  Wird  dasselbe  mit 

Methenylamidothinjihenoljodmethylnt  in  wässrigem  Ammoniak  gClöS^  SO  entsteht 
beim  Kochen  ein  den  Cyaninen  analoger  Farbstofi  (46). 

Aetbcnylamidotbiopbeaolpbtalon  (193),  C.H^^II^^  — CHCI^^^^H«,  wiid 

durch  Erhitzen  der  Aeihcnylbasc  mit  Fbtakttuieanbjdrid  und  Qdoiinnk  daigcstdlt.  Gelbe,  ober* 
halb  820°  schmekende  Nadeln. 

Oxätbenylamidothiophenol  (48),  C«H4C^3^C—CH,OH,  entsteht  beim 

Erwännen  von  Amidotfaiophenol  mit  Chloressigsänre  und  kiyslallisirt  aus  beissem 

Alkohol  in  langen,  spröden,  bei  176**  schmelzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
Saksäure  und  Ammoniak,  unverändert  löslich  in  Alkalien. 

Amidothiophenolacediamin  (57),  CgH^C^^^C—C^^*,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  überschüssigem  Cyan  auf  Amidothiophenol : 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Benzol  in  Blättchen,  welche  bei  150* 
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schmelzen.  Auch  m  Aether  löslich,  ebenso  in  verdünnten  Säuren.  Beim  Erwärmen 
seiner  alkoholiat  lien  Losung  mit  Amidothiophenol  entsteht  Oxalamidothiopbenol. 

PlatindoppclsaU,  CgH,N,S  •  2  HCl •  PtCl^.  Nadeln. 

Goldsalt,  CgH,N,S>HCl>Aiia,.   Schwer  iSsHche,  feine  Nadeln. 

MonophenylderWat  (57),  C,H,c;^^^  — C^JJJJ^«"»,  entsteht  neben  der  Diphenyl- 

Verbindung  beim  Erwärmen  des  Amidothiopbenolacediamins  mit  überschüssigem  Anilin.  Schwach 
gelb  gcHfible  BlKtichen,  weldw  bei  tl8^  tdumlMB.  UnUdiA  In  Waner. 

DiplienylderiTat  ($7).  SOberigliiuende  Blittdicn»  weldw  bd  199*  adunebea.  In 
Waawr  Ifididi. 

Ca  rboxymetheny  Um  idothiophenol  (57),  C^H^C^g^C  —  COOH,  ent- 
steht beim  Rochen  von  Amidotbiopbenolacediamin  mit  alkoholischem  Ka£  und 
in  geringen  Mengen  bei  der  Oxydation  von  Aethenylamidothiophenol  mit  Kalium- 
permanganat Weisse,  spargelkrautartig  gruppirte  Nädelchen.  Die  Säure  ist  HAa 
zersetzlich  und  crfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Kohlensäure  und 
Methenylamidothiophenol : 

c«hXs5c — cooH  -  cOj-h  c,H4<;s>:h. 

Propenylaittidothiopheaol  (53),  C^H^cii^^^C  — C^Hj,  dwdi  Erhhzen  ^won  Amido- 
thiophenol mit  Ptopionylchlorld  auf  150°  dargestellt,  ist  eine  bei  252°  siedende  Flüssigkeit. 

Pentenylamidothiophcnol  (53),  C^H^^:^'^C  —  C^H^,  mittelst  Vakrylchlorid  aus 
Amidothiophenol  dargestellt,  ist  flUssig. 

Benzenylam  idothiophenol,  CgH^Cl^g^C  —  CjHj.    Dasselbe  entsteht 

bei  mehntOndigem  Kochen  von  BenzaniUd  (45,  48)  mit  Schwefel: 

C«H«CONHCsH5     S  «  C^H^C^^s^C  -  C,H,  +  H,0. 

Es  bildet  sich  femer  beim  Erhitten  von  AmidoÜiiopheDol  mit  Benzoylchlorid, 
mit  Benzaldehyd  (48)  oder  mit  Benzonitril  (48)  und  durch  Destillation  und  Oxy- 
dation von  Thiobenzanilid  (193).  In  icldnen  Mengen  entsteht  es  beim  Erhitxen 

von  Phenylsenfol  (58)  mit  Benzoylchlorid  auf  250—300*. 

Farblose  Nadeln  (4^),  welche  bei  115°  sdimelzen.    Siedet  fast  unzersetzt 

/regen  360°.    Riecht  beim  Krwärmen  nach  Theerosen  und  Geranien.   Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Amidothiophenol  und  Benzoesäure. 
Goldsalz.  C,,H,NSHaAuCl,.    Feine  Nädelchen  (192). 

Nitrobcnzenylamidothiophenol»  C„Ha(NO,)NS.  Hdlgdlx,  hei  188*  sdmdaende 
Nadeln. 

o-OxjrbeDaenylamidothiophesol  (48),  C^H^^g^C  —  CgH^OH,  wird  dvA  Er* 

UtMo  von  AnidofMophenol  mit  SaUcybluie  datgesteUt  oad  kiyalallidtt  ans  Allcohol  in  sttsa- 
g&ncenden,  bei  adundaanden  Niddtt. 

Tolenylamidothiopbenol(48}.  C^H^C^^^CH^CgH,.  «nt  Phenjrlastigsiiinddofid 

dargeatdlt,  ist  do  aiomatudi  riceheodes  Oel»  in  Wasser  milödieh,  leicht  lösUdi  in  Alkohol  tind 
Acdier. 

PlatinsaU,  (C,      ,  ,N  SHCljjPtQ^ -H  ÖH,0.    Gelbe  Nadeln. 

Zimmtamidothiophcnol  (48),  CjH^c;;;]]g^C  —  CH  =  CH  — C^Hj,  Durch  Erwlnnen 
von  Zimmtsäure  mit  Amidothiophenol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken,  stark  licht- 
brechenden,  bei  111°  schmeUcnden  Prismen.  Aus  seber  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure 
durdi  Waaaer  fKEbar. 
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Oxalanidothlophenol  (4«),  CgH^C^g^C— C^s!^«^<*  15«««''>«  «»t- 
steht  aul  Zusatz  von  Phosphortrichlorid  zu  einem  Gemibch  von  Oxalsäure  und 
Ainidothiophenol,  durch  Erhitzen  von  Amidolfaiophenol  mit  OnlääieT  auf  SfiO^ 
durch  Einleiten  von  Cyan  (57)  in  eine  alkoholische  Lösung  von  AmidothiopbeDol: 

SCgHoC^S^«  -+-  NC  -  CN  =  C6H,C;;;s^C  -  C^g^C^H,  -h  2NH3. 

Durch  Einwirkung  von  Methenylamidothiophenol  oder  von  metalUschem 
ZÄnk  auf  Methenylainidothiophenolchlorid: 


2CeH,C^S^CCl  +  Zn  =  ZnCla-hCcH^C^g^^  -  C^g^CeH^. 

Es  wird  endlich  bei  längerem  Kochen  von  5  Tbin.  Acefanilid  mit  3  Thln. 
Schwefel  gebildet.  Farblose,  glänzende  Blätter,  welche  gegen  300°  sch  rn(  1  en 
und  fast  unzersetzt  sieden.  In  allen  Lösungsmitteln  nahezu  unlöslich,  am 
leichterten  in  siedendem  Toluol.  Die  alkoholische  Losung  schmeckt  bitter.  In 
conoentriiter  Schwefelsäure  ist  es  mit  eigcnthümlich  gelbgrüner  Farbe  löslich 
und  durch  Wasser  wieder  füllbar  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
auf  150^  entstehen  Anilin,  Schwefelwasserstoff  und  Aethenylamidothiophenol. 
Beim  Schmeken  mit  Kali  bei  300"  zerfiUlt  es  glatt  in  Amidothiophenol  und 
Oxalsäure. 

Succinamidothiophenol(48),CeH4<;s?C-C^t-CH,-C^S^C«H4, 

entsteht  beim  Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Sucdnamid.  Kxystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  farblosen,  bei  137"  schmelzenden  Nadeln. 

SaUsaures  Sali,  C, ,H, ,N,S,HC1.  Citronengelbe  Naddo,  wird  VOA  WmNT  lofoit 
Mnctek   Goldsalx,  C|,H,,N,S,HaAaa,.    Gelbe  Naddo. 

Pthalamidothiophcnol(48),  CeH^CCg^X^-C^H^-C^^S^CÄ.  Durch 

4 

EilMtscn  von  salzsaurem  Amidothiophenol  mit  FÜialaäureanhydrid  daigestelll^ 
kiystallidrt  aus  heissem  Alkohol  in  dicken,  bei  113"  schmelzenden  Prismen.  In 
Aetber  löslich,  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser.  Das  salzsaure  Salz  wird 
durch  Wasser  zersetzt. 

m-Amidothiophenol,  CcH^C^^'.    Dasselbe  bildet  dch  bei  der  Re*- 

duction  von  m^Nitrobenzolsnlfon^Techlorid  (59)  mit  Zink  und  Salzsäure.  Oel. 

Dai  salxiaare  SaU  (60),  C,H,NSHa,  büdet  in  Wa»er  und  Alkohol  leicht  UteUchc 
KrjstaUwanca,  weldw  bei  888"  Mlmclzen. 

Dimethylamidothiophenol  (6s),  C«H4C^g^^*^*,  entsteht  durch  Be- 
handlung von  Dithiodimethyhuiilin,  (CH,),N 0,1148— SCeH^NCCIi,),,  mit  Zinn 
und  Salzsäure.  Farbloses  Oel,  welches  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  schnell 
in  die  Didaiobase  zurttckverwandelt  wird. 

Das  Bleisalz,  [(CH,),NCgn^S^,Pb,  ist  eine  bladcuchcoartip  ICatac,  welche  nadi  lingerem 
Stehen  in  menoig&rbige  Krystallbliiftchcii  (Ibergeht. 

Ch loramidothiophenol  (61),  CgHjClNHjSH.  Durch  Reducdon  von 
m-Chlornitrobenzolsulfonsäurechlorid  dargestellt,  schmilzt  bei  ISO**. 

Dm  saUsetire  Salz,  C^H^QNSHCI,  kiystalllfirt  in  flebdi&ifoaien  Keddn.  Das  Chlor- 
amidotiiiophenyl  büdet  kdne  AnbydroverbindtinigeQ. 

o-Oxyphenylmercaptani  Thiobrenzcatecbin  (149),  ^e^t^^H' 
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steht  durch  BehandUing:  von  Dioxyphenyldisulfidnatrium  mit  Natriumam.ilgam. 
Intensiv  riechende,  stark  lichtbrechende  FUlssigkeit,  welche  bei  216  —  217  (corr.) 
(750  Milliir..  Druck)  bieilct.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  Krystali- 
masse,  welche  dann  bei  5—6°  schmilzt  Spec.  Gew.  l'237d  bei  0**;  1*1889 
bei  100^  Mit  Wasseidämpfen  flflchtig.  AeCzt  die  Haut  In  Wasaer  demUch 
löslich,  leidit  in  Aether.  Dnich  Oxydationsmittel  entsteht  das  Disulfid.  Rdtbet 
Lakrous  und  zersetzt  Carbonate.  Mit  Metallsalaen  entstehen  meist  gefilrbte 
Niederschläge. 


Fhenylsttlfid,  r^u'^*    I)<t8*«ll>«  wurde  zuerst  durch  Destillation  von 


benzolsttlfonsaarem  Natrium  (63)  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Ein> 
Wirkung  von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  (4),  durch  Einwhrikung  von  Aethyl- 
nitrit  auf  Thioanilin  und  durch  Behandlung  einer  sauren  Diasobenzollösung  (65) 
mit  Schwefelwasserstoff.    (Veigl.  auch  Thiophenol.) 

Zur  Darstellung  (65)  vernetzt  man  eine  salz-  oder  schwefelsaure,  mit  EisstUcken  ge- 
kühlte LösuDg  von  Diazobcnzol  vorsichtig  mit  Schwefelammonium,  trennt  dns  nach  einiger  Zeit 
abgeschiedene  Oel  mittelst  eines  gut  genässten  Filters  von  der  Flüssigkeit,  befieit  das  Oel  von 
beigemengte»  Schwefel,  kodil  ebigc  Standen  am  Radtflnwkahler,  mn  Fhenf Idianlfid  ni  jwmtiea 
nnd  fractionirt. 

Lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  w  eiche  bei  292°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1*1 19. 
In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  mi<^rhbr?r  mit  Aether,  Benzol 
und  SchwcfelkohlenstofT.  Die  alkohohsche  Lösung  wird  von  Quecksilberchlorid 
und  salpetersanreni  Blei  gefällt.  Sal[)etersäure  oxydirt  zu  Diphenylsulfon.  Beim 
Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  neben  anderen  Produkten 
Diphenylensulfid,  (C8H^),S. 

DicblorpheDylsnlfid  (66),  (CcHtCl),^  Bei  88-89*  schmdsende  BUUtcben. 

DibromphenflstiIfid(66),  SCCfH^BOgS.  PerimnUefi^lniciid*,  bei  109— 110* «dmiel» 
zcade  Blättchen. 

Dijodphcnylsulfid  (66),  (C,.HJ)jS.    Bei  138-139°  schmeliendt-  Blättchen. 
Tetranitrophenylsulfid  (40,43),  (C5iI,NO.jNO.^).^S,  entsteht  dmch  Einwirkung  von 

alkoholischem  Schwefelkalium  resp.  Schwefelammonium  auf  Chlor-o-p-Dinitrobenzol.  KrystalUsixt 
«M  Eisenig  In  gelben,  bei  198*  idimelzenden  Naddn.  Fast  nnlöslidi  in  Alkohol*  Bncel  nnd 
Sciiwclielkohlenstoff,  schwer  io  Ebessig,  leicht  in  conoentriiter  Salpelerdiire.  Ans  Dinitro- 
phenylrhodnnid  entsteht  mit  rnuchender  SnlpetenünK  und  conoentriiter  SehvefdsHm«  ein  bei  S45* 
schmelzendes  Tetranitrnphonylsulhd  (42). 

Pentanitrophenylsulfid  (41).  C(H,(NOj)gSC(H,(N O,), ,  aus  o-p-Dinitrothio* 
pbenolkaliom  und  Piiayleblorld  daigestellt,  wild  aus  Qsessic  in  dicken^  gelben  Kijpslallen  abge- 
schieden.  Sdimilst  bei  917*    Auch  in  Benxol  und  Aceton  iMUcb;  in  UgroiB  fut  nalflelich. 

Hexanitropbcnylsulfid  (41),  CeH,(NO,),SC5H,(NO,),,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kaliumsulfid  auf  Pikrylcldorid.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  goldgelben 
Blättchen  oder  gelblichen  Prismen,  welche  bei  266°  scbroekcn.  Leicht  löslich  in  Aceton,  sehr 
schwer  in  Alkohol,  Aetber,  Chloroform,  noch  sdnrerer  in  CS,  und  Ligroin. 

Diehlo rdinitropbenylsttlfid,  (CgH|ClNO)),S,  ans  p*DicUoniltrobenaol  daigcstdlt, 
itiTstallisiit  in  dünkdgelben,  bei  149—150*  schmelseoden  Nadeln. 


Fs  entsteht  femer  durch  Nitriren  von  Phenylsulfid  und  Reduction  des  ent- 
standenen Dinitrophenylsulfids  (64),  endlicl^  in  kleineren  Mengen  bei  der  Be- 
handlung von  Anilin  mit  Chlor-  oder  Bromschwefel  (68). 


:S.    Dasselbe  entsteht 


2CeH,NH.  4-  2S  =  g;S;äS;>  H,0. 
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Zur  Darstellung  (67)  wvrden  9  MöL  AaiUn  mit  ]  At.  Sebmfel  im  Oelbnd  aof  160— 160* 

erhitzt  und  allmählich  so  lange  Blciglätte  eingetragen,  bis  das  uifangs  stattfincTLnde  Aufschäumen 
unterbleibt.  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  beim  Verdampfen  bleibende  Rück- 
stand zur  Entfernung  des  Anilins  mit  Wasserdämpfea  destillirt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgezogen  oml  der  Sabslweexlnkt  auf  dem  Wimcrbade  rar  IVo^im  Tenfampfi.  Dm  so  er» 
baUene  rohe  CUorlqrdmt  wird  uät  Wmecr  bdMnddt,  durch  Alkall  oberflldilidi  vod  Han  befreit, 
filtiBtt  ToOstindig  mit  Alkali  gefüllt,  in  Aetbenllcobol  gelöst,  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
niedcrgeschlngen,  der  Niederschlag  abgepre^st  und  so  lange  mit  Aetheralkohol  gewaschen,  bis  der- 
selbe farblos  ablUutt.    Das  so  crbalttnc  last  reine  Sulfat  wird  in  wässriger  Lösung  mit  Alknli  /erlegi. 

Thioanilin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen ,  atlasgianzenden, 
dflnnen,  zolllangen  Nadeln,  welche  bei  105°  schmelzen.  Es  ist  gerochlos.  Bei 
der  Desdilation  xeiftllt  es  hauptsächlich  in  Anilin  und  SchwefetwasserMoff.  Kanm 
lödich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Benzol.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  entsldit 
Schwefdsäure  und  Pikrinsäure.  Natrinmamalgam  ist  ohne  Genwirkung.  Mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  entsteht  eine  anfangs  farblose,  dann  blaue  und  endlich 
violette  T  ösnng.  Wird  die  blaue  Lösunc:  in  Wasser  gegossen,  so  entsteht  eine 
rothe  Färbung.  (Reaction  auf  Thioanihn.)  Die  Base  ist  zweisäurig.  Die  Salze 
reagiren  sauer.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  entsteht  ein 
krystallinischer  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  CS^NHCgH^SCjH^NHi)^  und 

CS(NHCeH^SC«H4NH),CS. 

Salssanres  Sals  (67),  CjyH,,N}5>8HCl  +  3H,0.    Lange»  biblose  Prismen.  In 

Wasser  leicht,  in  concentrirter  Salzsäure,  in  Aether  und  Alkohol  kaum  IfleBcb.  Platinsals, 
C,,H,  jN^S-HjCl.^  rta^.    Gelber,  blättrig  krystallinischer  Niederschlag. 

Schwetelsaures  Sali  (67),  Ci,H|,N,S'SO^H,-i- H,0.  Farblos«  Nadeln  oder  Prismen. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Oaelsaares  Sals  (67),  Cj,H,,N,S*C,H,04.  Feine,  auch  ia  beisien  Wasser  wenig 
lOdichc  Nadeln. 

Thioacetanilid  (67).  (C,.II^N HCOCH3)3S,  durch  Kochen  von  Thioanilin  mit  Eisessig 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadebi,  welche  bei  1 13'ö — lld°  schmelzen. 

Tetramethyltbioanilin,  c«h|n(CH3)3^^'  rhodanwasseisto&aure 
Salz  entsteht  durch  Erwärmen  von  3  Thln.  Persulfoqransäure  (69)  mit  3  Thln. 
Dimethylanilin,  das  salzsaure  durch  Einwirkung  von  1  Thl.  Zwei&chchlorschwefel 
(70)  auf  3  Thie.  Dimethylanilin,  welche  beide  in  Petroläther  gelöst  sind.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln,  welche  bei  123  5''  (70)  rcsp.  125°  (69) 
schmelzen.  Destillirt  fast  unzersetzt.  In  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  reichlich  in  den  warmen  Flüssigkeiten.  Salze  sind  un- 
beständig. 

Wird  durch  iSübernitrat  in  Tetramethyioxyanilin  (191),  C*H^N(Ch')j^^' 
übergeführt 

Das  Rbodaald  (69},  «H^  ,N,S  •  CNSH,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmotterglänzenden. 
bei  168*  sehmebenden  Bttttdien. 

Pik  rat  (69),  Ci«H|,N,S'CcH,(KO,),OH.   In  Wasser  onlaeUcbe,  gdbe  Kadeln. 

Teträthylthioanilin  (191).  CgHjN^cÜH!]*^^'  ^^^^  Einwirkung  von 
Zweifachchlorschwefel  auf  Diäthylanilin  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben,  bei 
79*5—80'*  sehmebenden  Prismen  oder  Nadeln.  In  wannem  Aether,  Alkohol 
und  Bensol  leicht  USslich.   Mk  SHbemitrat  entsteht  Tetraäthyloxyanilin. 

Das  Pikrat,  [C,H4N(C,H0i]»S.3C«H,(NO,),OH,  kiystallisirt  in  Schwefel- 
gelben,  bei  175°  schmelsenden  Nädelchen. 
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Thiodiphenylcimin  (123),  NH^^^jj*^S,   entsteht  beim  Erhitzen  von 
Diphenyiamin  mit  Schwefel. 

C;S;>«  +  2S  =  NH:^«g«>  +  H.S. 
Es  entsteht  ausserdem,  theilweise  in  geringen  Mengeiii  dnxch  Einwirkung  von 

Chlorschwefel  (iQi)  auf  Diiihcnylamin,  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Diphenyi- 
amin mit  trockenem  thioschwefeisaurem  Natrium,  von  Diphenyiamin  mit  Antimon- 
pentasulüd  und  von  o-Amidothioplienol  (124)  mit  Brenzcatechin  auf  230 — 240°. 

Zur  Darstellunf,'  (123)  werden  1500  Grm.  Diphenyiamin  mit  570— 600  Grm.  Schwefel 
6 — 8  Stunden  Uber  freiem  Feuer  erhitzt,  hh  die  anfangs  Icljhafte  Schwefelwasserstoffeotwicklung 
Cut  gaos  ao^ehört  hat.  Die  Schmelte  wird  daim  in  Retorten  von  750  Cbcm.  Inhalt  destillirt. 
Dai  loystallinisch  erstarrende  Destillat  (die  Mue  VerbindaDg,  Phenylsulfhydnit  vdA  IMphenylamin) 
wild  Aactionfrt  und  dM  bd  86S— 878*  Uebergehende  getrennt  mdgdtagtnt  am  Alkohol  am- 
kljfttallistTt  und  nochmals  durch  Destilbftios  gereinigt.  Die  Trennung  des  Thiodiphenylamins  - 
vom  Diphenyiamin  kann  auch  durcli  Tinnen  des  Destillat«;  in  18  I'hln.  Actbcr  und  Einleiten  von 
Salzsäure,  welche  nur  das  Diphenyiamin  fällt,  bewerkstelligt  werden. 

Thiodiphenylamin  (123)  krystallisirt  in  Ideinen,  weissgelben,  fcttglänzenden 
Blättern,  welche  bei  180^  schmehen  und  an  der  Luft  grttn  werden.  Siedet  tut 
ameersetzC  gegen  371*^;  unter  40  Millim.  Druck  bei  890^  Snblimirt  leicbt  in 
dünnen  BUttcbeo.  Wenig  in  kaltem  Alkohol,  mässig  in  Aether,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  Ligroin  löslich.  Thiodiphenylamin 
wird  sehr  leicht  oxydirt.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  dunkelgrün; 
dieselbe  Farbe  wird  durch  salpetrige  Säure  in  essigsaurer  Lösung  er?e'i<?t. 
Raucliende  Salpetersäure  bildet  unter  gleichzeitiger  Nitrirung  und  Oxydation 
Nitroprodukte  des  Diphenylaminsulfoxyds.    Durch  Eimvirkung  von  concentrirter 

H  -^^^ 

Schwefelsliiie  bei  170— SOO*^  entsteht  Diozjrtfaiodipbenyliinid,  ^'^^  t^'^S 

(Bd.  m,  pag.  73).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Diphenyiamin  regenerirt.  Beim 
Erhitzen  mit  Benzoesäure  und  Chlorzink  entsteht  Phenylacridin.  Beim  Kochen  mit 
Kupfer  wird  Carbazol  gebildet.  Zur  Erkennung  (123,  125),  auch  ganz  geringer 
Mengen  von  Thiodiphenylamin  Ubergiesst  man  dasselbe  mit  wenigen  Tropfen 
Eisessig,  ittgt  wenig  rauchende  Salpetersäure  hinsu,  löst  in  Wasser,  redudtt  das 
gebildete  Nitroprodnkt  durch  Kochen  mit  Zinnchlorttriösung,  entsinnt  die  Lösung 
durch  metallisches  Zink  und  giesst  Eisenctilorid  zu  der  farblosen  Lösun^  Welches 
einen  rothvioletten,  mit  derselben  Farbe  löslichen  Niederschlag  erzeugt  Thio- 
diphenylamin ist  die  Muttetsubstanz  des  Methylenblaus  und  verwandter  Farbstoffe 
(Bd.  III,  pag.  69). 

Methylthiodiphenylani  in   (123),   CH,Nc;^'j|*J^ ,    entsteht  beim   Erhitzen  von 

16  Crm.  Thiodiphenylamin,  15  Cbcm.  Methylalkohol  und  5  Cbcm.  Jodracthyl  auf  100''.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  weissen  oder  schwach  röthlich  gefärbten  Prismen,  welche  bei  99'3°  schmelzen. 
Scttet  xwiwiico  960  und  865^  siemUdi  «amrMlit.  In  knltcin  Alkohol  nad  Etacnig  wen^g, 
Idcht  in  hdaaem  A&ohol,  Eismig  and  in  knltcni  Bcniol  külich.  Wenig  lodidi  in  Aether. 
Durch  Einwirkung  (191)  von  Chlorschwcfel  ftttf  MeÜiyldipbcnybHnin  «nlitdit  ein  bei  78— >79^ 
schmelzendes  Metliylthtndiphenylamin. 

Aethylthiodiphenylarain  (123),  C,HjNC^*jj*^^,  analog  dem  vorigen  dargestellt, 
kiyeteUisirt  aus  Alkohol  in  weiiee»,  bei  lOS^  «duneUenden  Prismen. 
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AeetjlthiodiplieDyUittiii  (123),  CH,CON^j{J*^,  na  TUodiplMnybiBiii  tmd 

Enigaitne  dMCCMdll,  kiyrtitiicift  in  farMoMQ,  bei  lOT-im*  «chmelseadeii  Priimeo.  In 
beisacm  AHcoIm],  Eiaen^  und  Bemol  nar  wenig  lo%V\ch. 

Tbiodipbenjlnrcthnn  (t*6X  C,HjCO,N<;[^«U<^S,  aus  CbloritoUensittieSdier  und 

TbiodipbenylMnm  daigcsteUt»  Iciystdlisirt  aus  Alkohol  in  celdcgllageoden,  bei  109—110* 
idunelaenden  Blittcbeo. 

ThlodipbenxIcnrbainincblond(i36X  aCONC^'j}«^.  aus  CUoikobknoiyd  und 

Thiodiphenylamin  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen  Nadel»  oder  Prismen,  welche  bd  187'5* 
Bchmeben.   Ltefett  beim  Erhitzen  mit  Thiodiphenylamin 

Dithiotetraphen/Ibftrn  Stoff  (1*6),  C  o(nc;^«^*];>)  .  BttCtchcn,  welche  bei  SSS 
bis         schmelten.  *  * 

BensoylthiodiphenjrUmin  (laÖ),  C»H,C01<^^«JJ*^,  kiyslallisirt  aus  Alkohol  In 
BUttchen,  wclcbe  bei  167*  braun  werden  und  bei  170*5°  schmeken. 

p.AinidothiodiphenyUinin(ia7),  NHC^^^||*^5;^;:.S.  Dasselbe  ent- 
steht durch  Reduction  von  Nitrodiphenjlaminsulfoxyd,  NH^c  JJ*^^^^^^p:SO,  mit 

Zinn  und  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  von  p-Amidodiphenylamin  mit  Schwefel. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  atlasglänzenden,  meist  grau  gefärbten  BUittchen,  aus 

wenig  Schwefelammonium  enthaltendem  Alkohol  in  farblosen,  perlmutterglänzen- 
den oder  schwach  gelb  geförbten  Blättern.  Wird  bei  80"  dunkel;  siedet  theii- 
weise  unzersetzt    Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  entsteht 

Inoidothiodiphenylimid,  |  ~^^c  H         (^^-      P^g-  72.) 

DUmidothiodiphenyUmin  (127),  NHC:;;^«|^j|J52>j;;;::S,  ist  in  zwei  iso- 

meren  Modificationen  bekannt,  welche  durch  Reduction  von  a-  und  ß-Dinitrodi- 
phenylaminsulfosgrd  entstehen. 

a- ParadiamidothiodiphenyUmin,  Leukothionin  (127),  entsteht 
auch  durch  Reduction  von  salssaurem  Amidothtodiphenylimid  (Thionin), 
j^^C.H,(NH,)-vs 

'  "^C.H,— — *  Schwefelaromonium  und  durch  Erhitsen  von  p-Diamido- 
NH^  •  » 

diphenylamin  mit  Schwefel.  Gr«n-  oder  schwarzbläiiliclies  Krystallaggregat, 
welches  leicht  zu  Thionin  oxydirt  wird.  Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in 
Nadeln,  welche  seihst  in  hdssem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

 CgH3(NHj)\c 

Amidothiodtphenylimid,  Thionin,  1  h  '  •  tS.  Bd.  IV 

pag.  70.) 

Dimethy  Ithion  in  (129),  n^^^«^«  ^  .   Das  Chlorhydrat  entsteht 

1 

CH, 

beim  Behandeln  von  salzsaurem  p-Methylphenylendiamin  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Eisencblorid.  Die  Base  ist  ein  Kiystallpulver,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich. 
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p.Tetramethyldiamidothiodiphenylamin,  Leukomethylenblau» 
NI<c:S,»S(cS:);>  (B<l.lV,pag.7i.) 

^  C,H.N(CH,).>^cs 

Tetra  in eihylthioninchlorid,  Methylenblau,  •„*  .^_,\V'^, 

(Bd.  IV,  pag.  70). 

ß-Diamidothiodiphenylamin  (127),  dessen  Darstellung  schon  oben  er- 
wähnt wurde,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kisenchlorid  das  dem  Thionin  isomere 

Isothionin  (.127),  C^gH^NgS,  welches  ein  kiystallinisches,  dunkelbraunes, 
gliteemdes  Pulver  darstellt. 

Oxythiodiphenylamin(i2S),  NHC[]^*pj*^Q^^^p::5,  entstellt  beim  Schmelzen 

von  p-Üxydiphenylamin  mit  Schwefel  und  durch  Reduction  des  Oxythiodiphenyl- 
imids  mit  Zinncblorttr  oder  Schwefelammomum.  Weisslich  grünes,  sich  bald 
dunkel  filrbendes  Ptilver,  welches  schliesslich  braun  wird.  Leicht  lOstich  in  Alko- 
hol, Aether,  Eisessig  und  in  Alkalien. 

Oxythiodiphenylimid,  1       u  ^  .  (Bd.  IV,  pag.  73.) 

AmidooxyChiodiphenylimid,  ThionoHn,  |  "^r  h   ^""^"^  • 
pag.  72.) 

j^/C.H,N(CH,)j,\S 
Dimethylthionolin,  Methylenviolett,  |  "^(j  ^      — .  (Bd.  IV, 

pag.  72.) 

Dioxythiodiphenylamin  (128),  NHC^q^^'^q^^^^  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  die  ammoniakalische  Lösung  von  Dioxythiodiphenyl- 
imid.  Kleine,  fast  farblose  Nädelchen,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich.  Sein  Triacetylderivat  bildet  bei  1j5 — 15G°  schmelzende  Krystalle. 
Das  Dioxythiodiphenylamin  oxydirt  sich  leicht  i.w 

Dioxythiodiphenylimtd,  Thionol,  1 '**^c  H  -"^ — "  •  (B*^ ^» P*Ä' 73») 

C  H  \ 

Phenyldiftuliid,  (j^h^x^^**  ^^^^^  entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation 

von  Thiophenol,  welche  in  ammoniakalischer  Lösung  schon  durch  den  Saueistoff 
der  Luft  bewirkt  wird. 

3C«HbSH    O  =  (C«Ha),S,  +  H,0. 

Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Salpetersäure  (71)  von  VW  —1-12  spec. 
Gew.  oder  durch  chromsaures  Kali  i T?'*  und  Schwefelsäure  bewirkt.  Anrh  imter 
dem  Einflüsse  von  PlKjsiihorpentachlond  (71),  von  concentrirter  Schwetelsaurc  (73) 
und  ChlorscliwefeUaure  (74)  gelit  Thiophenol  in  das  Disulfid  über,  '^rhiophenol- 
quecksilber  (76)  liefert  dasselbe  bei  der  trockenen  Destillation,  Thiophenolnatrium 
(75)  unter  dem  Einflüsse  von  Jod.  Beim  Erhilsen  von  Benzolsulfinsäure  (77)  mit 
8  Mol.  Thiophenol  entsteht  ebenfolls  Phenyldisulfid: 

C«HsSO,H  H-  SCeHsSH  =  8(C,H,),S,  +  aH,0. 

Weisse,  bei  60—61°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  gegen  310**  und  serfilllt 
bei  Linpcrem  Kochen  theilwei'^c  in  Phenyl'^ülfid  und  Schwefel.  In  ^^'asser  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
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kohlenstoff.  Durch  Reductioiumtittd  wird  es  in  Thlophenol,  darch  Oxydations- 
mittel (Salpetersäure,  feuchtes  Chlor)  in  Benzolsulfonsäure  übergeßthrt.  Durch 
alkoholisches  Kali  wird  Thiophenol  und  Renzolsiilfinsäure  gebildet.  Mit  Brom 
entsteht  das  in  Blättchen  kryätallisirende  Bromid,  (CcHr^  JjSjBrj  (78).  Substitutions- 
produkte werden  durch  Oxydation  substituirter  Thiophenole  dargestellt. 

Dieklorphettjrldisnlfid  (79}.  iC^H^C\)^Sf.  Gron«,  secbweitigc,  bei  71^  achmdsende 
Tafeln. 

p>Dibron)phenylsulfid  (75),  (C^H^BO^S,.   Kleine,  bei  «chinelzende  Blattcbcn. 

p-Dinitrophcnylsulfid  (38),  (CjH^NOj)jSj.  Kurse,  bei  181*  schn»elien<k  Prismen, 
m-TetraQitrophenyldisulf  id  (40),  (C,H,NO,NO,),S,.   Gelb«  Nadeln,  wdche  gegen 

280°  cxplodiren.    In  heissem  Anilin  leicht  löslich. 

C  H  \  H  "x,. 

Diamidophenyldisulfid(45),Dithioanilin,  c^H^NHl-^^f  l*0'I^i^™ido- 

phenyldisulfid,  entsteht  durch  Oxydation  von  salzsaurem  o-Amidothiophenol,  am 
besten  mit  Eisenchlorid.  Farblose,  bei  93*'  schmelzende  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Sali  saures  Salz.  BKttcheDi  sehr  tehwer  in  takiliirelMltigem  Wmmt  UMfidb* 

p-Diamtdophenyldisulfid  (68).  Die  Acetylverbindung  entsteht  neben 
deijenlgen  des  Diamidophenyltrisulfids,  beim  Erhitzen  ton  AcetanUtd  mit  Qtlor- 
schwefel  auf  100".  Die  Trennung  beruht  auf  der  Schwerlöslichkeit  der  Trithio« 
Verbindung  in  ?2iscssig.  Durcli  KocVen  der  Acetyl Verbindung  mit  Säuren  ent- 
stehen Salze  des  Dithioanilins.  KrystalUsirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  zoll- 
langen, glasglänzenden,  grünlichen,  dünnen  Nadeln,  welche  bei  78— 79®  schmelzen.  * 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether  und  Chloroform.  Schwer 
lUslich  in  Benzol,  Ligroln  und  Sdiwefelkoblenstoff.   Zweisäurige  Base. 

Schwefelsaures  Sali  (68).  C„H,  ,N,S,-SO«H,  +  aiH,0.  Weisse,  sehr  feine  Naddn, 
welche  rasch  röthlich  werden. 

Dithioacetanilic!  (68),  (CeH«NHCOCH,),S,.  KiystaUisirl  aus  Alkohol  infi^ibuenden 
Nadeln,  welche  bei  "215  ■  217*  schmeken. 


Knwirkung  von  1  Mol.  Chlorschwefel  auf  3  Mol.  Dimethylanilin,  welche  beide 
in  dem  8 fachen  Vol.  Petrolätber  gelöst  sind.  Krystallisirt  aus  viel  kochendem 
Alkohol  in  kleinen,  gelben,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  11«^  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstotf,  schwerer  in  heissem  Benzol,  Alkohol  und 
Petrolätber.  Beim  Behandeln  der  alkoholisch-ammoniakalischen  Lösung  mit 
SUbemitrat  entsteht  Dioxyditnethylanilin,  0](CeH4N(CH,)2),.  Nasdrender 
Wasserstoff  erzeugt  ungemein  leicht  zeiaetzliches  Dimethylamidothiophenol.  Mit 
Säuren  entstehen  senetsliche,  kaum  kcystalHsirende  Salze. 


Diäthylanilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Prismen, 
welche  bei  72°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstofi,  reichlich  in 
warmem  Alkohol,  Benzol  und  PctroUtther.  Mit  Silbemitrat  entsteht  Dioxydiäthyl- 


stundigem  ürbitzeii  von  2  Mob  Phenolnatrium  mit  1  At.  Schwefel  auf  180 — 200". 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  ▼erdlinnter  Schwefelsäure  'sersetzt»  mit  Wasser- 
dampf  deitillirt,  solange  das  Destillat  durch  Bleisalse  gelb  gefiUIt  wird,  das 
Destillat  mit  Soda  neutralinit  und  zur  Syrupdicke  dngedampft.  Beim  Stehen 


Dasselbe  entsteht  durch 


analog  dem  vorigen  atis 
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scheidet  sich  das  Mononatriiimsalz  des  Disulfids  ab,  welclies  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  umkrystaüisirt  und  mit  Schwefel :;äure  zerlegt  wird. 
Dickes,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  oberhalb  200°  unter  totaler  Zersetzung 
zu  sieden  beginnt.    Wird  von  Natriuinauialgam  zu  OxyphenylmercapLan  reducirt. 

KaliumsBlz.  Ci,H,S,0,K  +  SH^O.  Verliert  bd  100*  S MoL  H,0.  Wiid  dvKh  die 
MqiUwlente  lAngc  Kalilauge  io  dai  DilEallumials  umgiewaiidel^  wddies  in  leidc^nsendcn 
Nadeln  krystallisirt. 

Natri  umsalz,  C|jH9SjOj'Na -j- 611,0.    Farblose  Krystallkrustcn. 

D imethyläther,  C||H,S|(OCH,),,  entsteht  durch  Kochen  von  1  MuL  Mononatrium- 
tak,  1  Mol.  Natron  tmd  i  Mol.  Jodmediyl.    Wird  daa  CUoiid  der  o^AataDbnlfonalaiv, 

O'CgH^C^gQ^I,  tu  €»-Oxyniethylphenfl«ulfhydrat  redacirt  und  diesM  mit  Eitendilorid  oxydirt, 

so  entsteht  derselbe  Aether.  Kleine,  bei  i  Iii schmelzende  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  der  Destil' 
latioti.   Wird  durch  ClmnnBliure  und  Eiwnig  tu  o-AniiolfuUbiMlnre  oxydirt. 

Trithioacetanilid,  ^'^h^x  j^^qI^H^^^^'  Entstehung  oben  erwähnt 

wurde,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  bei  213—214®  schmelzenden  Blättchen. 
Nur  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 

Fhenyltetrasttlfid  (194)»  c«h|['^**    D*^^^®  entsteht  beim  Einleiten 

von  Schwefelwasserstoff  in  eine  concentriite  Lösung  von  Bensolsulfinsäure  und 
dofch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Thiophenol.  Dickes,  gelbes  Oel,  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  .Aether,  weniger  in  Alkohol.  Spec.  Gew.  —  1297 
bei  14*5.   Spaltet  leicht  2  Atome  Schwefel  ab  unter  Bildung  von  Phenyldisulfid. 

Methjrlphenylsulfon,  (^^h'^^^I'  ^^^^^^  durch  Erhitsen  von  bmzol- 

sutfiniaurein  Natrium  und  Methyljodid  (15)  oder  Methylenjodid  (16)  in  alkoho- 
lischer Lösung  auf  100  resp.  180*^.  Es  wird  ausserdem  beim  Erhitzen  von  phenyl> 
sulfonesstgsauren  SaUen  oder  beim  Kochen  der  Säure  mit  flberschQssigem  Alkali 

gebildet  c^H^SOjCHgCOOH  =  CsHjSOgCH,  -1-  CO,. 

Grosse  Tafeln,  welche  bei  88^89"  schmehcen.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Benzol  löslich. 

Chlormethylphenyltulfon  (185),  ^c^^f^^^«*      DicMorewigMoie  und  benndaidfia- 

saurem  Natthun  daigcitellt,  kiystallisirt  in  BUUtehcn,  «eldie  bei  52*  AiiinduD.  Wird  dnrdi 
ErhitiCD  mit  Nalri«mi%Iat  in  Mcthy^ibeDyhulfon  (186)  nmgewaodett. 

DichlormetkylplianytsttlfoB  (186),  ^^^^''^SO,,  entsteht  dnidi  Einwfaltimg  von 

Chlor  anf  die  vinrige  Lfltung  von  PhenyltBlfoBetsicslure.   Schmilct  bei  67^ 

Jodmethylpbenylsulfon  (16),  ^  u^^^v  «ioTCh  Eriiitten  der  alkoholisclien  Lösungen 

6  & 

von  benzolsulhnsaurem  Natrium  mit  Methylenjodid  auf  120°  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkuhoi 
In  rhombiaclM»,  bei  64*5*  sdmidxciaden  Prismen,  Wird  durch  EiUtsen  mit  Natriumidiylat  b 
Metfiylphtiijlialfoii  (186)  mnfewaBdck. 

C  H 

Aethylphenylsulfon,  (^'^'^SO,,  entsteht  durch  Oxydation  vonAethyl« 

phenylsulhd  1^9)  mit  Kaliumpermanganat,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
benzolsulfinsaures  Natrium  (17)  und  durch  Kochen  von  a-Phenylsulfonpropion- 
sättieither  (15),  CH,CHSO,C,H(*CO,CyH,,  mit  Kalilaage.  Grosse  gelbliche, 
monos]rmetrische  Krystalle  (t8),  welche  bei  41~42^  schmdsen  und  unzersetst 
oberhalb  300*"  sieden.  In  kidtem  Wasser  schwer  löslich,,  leichter  in  hdssem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
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Chloräth)  Iphenylsulfon  (19),  ^  ^'^^,l*^,^'^S( liurch  Erliilzcn  von  PhenylsuHon- 

äthylalkohol  mit  concentrirter  SaUsäure  auf  150°  oder  durch  Behandlung  desselben  mit  Phosphor- 
penlmdllorid  dargestellt  krystaUisirt  aus  fienrol  in  glinzenden,  sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei 
&S-~56^  schmclxen.  In  siedendem  Alkohol  und  Benxol  rakMi«h,  wenig  in  heissem  Wmmt  löiUcli. 
Durcli  Nalrininamalpun  wiid  es  in  Aethylalkohol  und  Benzolsulfiniitore  lerlegt 

Phenylsulfonäthylalkohol  (19),  ^"^*^i[?5Os0,.   Derselbe  entsteht 

durch  Erhitzen  von  AeLliylenchlorhydrin  mit  benzolsulfini>aurem  Natrium  und 
wenig  Wasser  auf  ISO"  und  durch  Kochen  von  Aediylendiphenylsulfon  mit 
Kalilauge. 

I    *      4-  CeH.SO.Na  «  ^"<^*^l,^ü»SO«  -t  NaCl. 
CH^OH  C«Hj  » 

CHjSOjCeHs  ^  ^  ^HCH«CH,g(j  ^  CH^SO.K. 
CHjSOjCeH^  ^cHs 
Dicke,  syrupartige,  färb-  und  geruchlose  P'lüssigkeit  von  bitterem  Geschmack. 
Kit  Alkohol  und  Benzol  siischbaft  weniger  löslich  in  Aethcr,  wenig  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heissem  und  alkalihaltigem.  Durch  Natriumamalgam 
wird  er  in  Aethylalkohol  und  Benzolsulfinsäure  gespalten.  Chromsaures  Kalium 
oxydirt  zu  Phenylsulfonessigsäurc. 

EssigsftureMther  (19),  CH,COOC,H4SOgCcU(.  Syrapdidie,  biner  schmedKende 
FlOflsigkeit. 

B«nsoc»inrcitker  (19}.  CgH^COOCjH^SOjC^H^.  Weisse,  sddeglinsende>  bei  I2d 
bis  186*  scbmclscnde  Kijstalle. 

PbenylsnlfonMthcrschwefelsäure  (19),  O  HSO,OCjH^SO,CsHj,  wird  durch  Ein- 

wlrViirtf^  von  conccntrirter  Schwefelsäure  auf  Phenylsulfonäthylalkohol  dargestellt  und  bildet  ein 
IQ  gksglän/enden  Nadeln  krptallicirendes  Bariunisals,  (S(>4C,H^SOjC(Hj)jBa  4- 3^  H,0. 

C  H  S  O  C  H 

Diphenjlsulfonttthylather  (19),  c'h^jjo^c'h*^'  neben  dem  vorigen  bei 

der  Einwirkung  von  concentrirtcr  SclnvefelsJiure  auf  i'henylsulfonälhylalkohol.  Kr  kann  ausser- 
dem durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  den  Alkohol  und  durch  Behandlung  von 
Chlotüthylphenylsulion  mit  trockenem  Silberoxyd  dargestellt  M'erden.  Glänzende,  monokline 
Nadeln,  weiche  bei  69—70*  sduneben.  UnlOsUch  in  Wasser,  wenig  Nfelich  in  Aetber,  nS^ 
lidl  in  siedendem  Benzol  und  Alkohol. 

I) i  phe nylsttlfon&thy lamtn,  Imidoäthylphenylsulfon  (so)» 

C^H  So'^C  ii^^^^*  Dasselbe  wird  durch  mehrstündiges  Erhitsen  von  Aethylen* 

diphenylsulfon  mit  concentzirtem  wässrigem  Ammoniak  im  gesdikMsenen  Rohr 
daigesldit  und  entsteht  dabei  neben  benzolsulfinsaurem  Ammonium: 

3CtH4(SO,CeHt),+  2C«H»SOtNH4H'  (CcH»S0»C,H4),NH. 

Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloräthylphenyl- 
sulfon,  Phenylsulfonäthylalkohol  und  Diphenylsulfonäthyläther.  Krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Tafeln,  dem  triklinen  System  angehörend  und  bei  77 — 78"  scliniel/end. 
In  kriltem  Wasser  kaum,  reichlich  in  heissem  imd  in  Aether,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Benzol  löslich. 

Salasnnres  S als  (20),  CjeHjgNSgO^  HCI*  Seid^g^Knsende,  bei  198— 198* sdunelsende 
Nadeln.  PUtindoppelsals,  8(C,,H,,NS,0«HCl)*Pta4.  Strohgelbe,  gUnscnde  BlStlcben. 
Golddoppels  als  bildet  goldgelbe  Nadeln. 

Salpetersäure«  Sa,ls  (90),  kiystaUisirt  in  aüasgläntendea,  bei  189—190**  sduneUenden 
Nadeln. 

Diphenylsulfonäthylmethylamin  (so),  (CeH6SO,C,H4),NCHj.  Das 
vn.  IS 
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Jodhydrat  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  DiphenylsuHonäthylamin. 
Oel.  Das  salzsaure  Salz,  -H^jNSjO^HCl,  bildet  quadratische,  bei  220— 221^ 
unter  Zersetzung  schmelzende  Krystalle. 

Phenylsulfonäthyläthylamin  (20),  CgH^SOjCjH^NHCjHj,  wird  durch 
Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Aethylendipheny Isulfon  dargestellt  Das  saUsaure 
Salz,  C,oHi  jNSO,  HCl,  kiystallisirt  in  seideglttnsenden,  bei  130"*  scbmdcendeii 
Nadeln.   Sehr  leicht  UteUch  in  Wasser. 

G  /"V  TT 

Aethylendiphenylsttlfon,  C^H^C^^g^'^'j^^    Dasselbe  entsteht  durch 

S  & 

Oxydation  von  Aethylendithiophcnyläthcr,  durch  Kochen  von  benzolsulfinsaureni 
Natrium  mit  Aethylenbromid  (19)  und  durch  Einwirkung  von  benaolsulfiQsattrein 
Natrium  auf  «-Dichlorpn^onsäure  (153)  und  auf  Methylchloroform  (190). 
Kiystalllnrt  aus  Alkohol  in  langen»  farblosen,  glasp,  resp.  seideghbueenden  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  bei  179*5—180°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in 
Benzol,  sehr  reichlich  in  siedendem  Eisessig.  Es  wird  durch  Natriumamalgam 
in  Alkohol  und  Benzolsulfinsäure  gespalten.  Durch  Kaliumpermanganat  wird 
Benzolsulfonsäure  und  Oxal^ure  gebildet.  Die  durch  Einwirkung  von  Kali,  Ammo- 
niak und  Aethylamin  entstehenden  Abkömmlinge  wurden  schon  beschrieben. 

.»»•''SO  C  H 

Aethylidendiphenylsuilon  (153),  CHjCHcC^Iq»^«^*,  entsteht  durch 

Oxydation  von  Aethylidendiihiophenyl,  CH3CH(SC6H,,)j,  oder  von  Dithiophenyl- 
propionsäure  mit  Ka1iuni|jermanganat  in  alkalischer  Lösung.  Krystallisirt  nus 
Alkohol  in  stark  glänzenden,  flachen  Nadeln,  welche  bei  101  —  102**  schmelzen 
und  darüber  erhitzt,  sich  zersetzen.  In  Wasser,  in  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  Aetfier  schwer  löslich,  leichter  in  Bmasot  und  Eisessig.  Wird 
selbst  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  130^140**  nicht  verändert  (Unterschied  von 
Aethylendiphenylsulfon). 

MormalpropylphenyUtttfon  (188).  ^^'^^^(:^h|SO,,  wfnl  dutcb  DettUhtioo  von 

««PhcnylialfonlMitteffBKiiM  und  durch  Einwiriomp  vod  Notnialproiqrlbraimid  auf  iMiiioliiiUiiinms 
Katttum  dargestellt,  krystalUrirt  siift  AUtoliol  in  pcrimutterj^ltowiidett  BlHtldieii  oder  Schappm, 
wcldw  bei  44**  sdnoeUen. 

IsopropylphettyUttlfon  (188),  ^  ^  ^^^O,»  mh  Isopropylbrotnid  und  bemolsiü- 
ihiMWWBi  Natrium  dargestellt,  ist  da  gelbes  Oel,  welches  bei  —  10^  noch  nicht  entaiit 

Phenylsulfonessigsäure,  C«HsSO,CH}C0OH.  Die  Sfture  entsteht 
durch  Oxydation  von  Thiophenylessigsäure  (29)  mit  Kaliumpermanganat,  durch 
Eindampfen  der  Lösungen  äciuivalenter  Mengen  von  benzolsiilfinsanrem  und 
monochloresi.igsaurcm  Natrium  (30)  (bei  Anwendung  der  Kaliumsal/e  entsteht 
Kühlensäure  und  Methylphenylsulfon),  bei  der  Oxydation  von  Phenylsulfonäthyl- 
alkohol  (20)  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsflure  und  beim  Erwflrmea  von 
Diphenylsulfonaceton  mit  alkoholischem  Kali  (150).  Kiystallisirt  aus  Aether  oder 
Benzol  in  kleinen  Nadeln,  aus  Alkohol  oder  Chloroform  in  dicken,  farblosen 
Tafeln,  welche  dem  monoklincn  System  angehören.  Der  Schmelzpunkt  wird  zu 
109^(29),  110— 11^(30)  und  Ul-ö— 112-5"  (20)  angegeben.  Ueber  1G0°  zerfällt 
sie  in  Kohlensäure  und  Methylphenylsulfon.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aelher, 
siedendem  Benzol  und  Chiurolorni  leicht  löslich.  Natriumamalgam  rediirirt  die 
Säure  in  wääsriger  Lösung  zu  Essigsäure  und  Benzolsulfinsäure,  resp.  1  hiophenol. 

S«1«e.  Bar  in  m  ist  X,  (C.Hf  SO«)«B»+SH,0»  kiyitdlinn  In  gbugHsteiiden,  gtattcnMaddaw 

BlciiaU  (150X  (C|H,S0«),Vb-h8H,0.  Glinxendc  Nadelo. 
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Calci'jmc^ilr,  (C.HjSOJjCa -|- 2  JH^O.    Nadeln  (150). 

Kupfersalz,  (CgHjSO^)jCu 2HjO,  schciclct  sich  bei  lanpsamcm  Verdunsten  der 
Lösungen  in  grossen,  glasgl&nzcnden,  smanigdgrUnen  Krystalleo  ab,  welche  stark  pleocbroltisch 
«Id.  Trikfin. 

Silbertals,  CgllfSOfAg.   Schwacb  grOn  gefibbte,  in  Waater  btiin  lOfliclie  Nadeln. 

Aethyläthcr  (20),  CjHjSO^CHjC 0,C,Hj,  entsteht  durch  EinkiteD  von  Salisäure  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Phenylsulfones-sigsaure  und  durch  Wechselwirkung  von  benzolsulfin- 
laarem  Natrium  mit  Chloressigsäureäthylftther.  Krystnllisirt  in  wasscrhellen  Nadehi  oder  Sttulen, 
«ekhe  bei  41->43**  Khmeken.   Giebt  ein  Natrittouak.  C«II,SO,CHNaCOOC,H,. 

Amid  (so),  CcH,SO,CH»CONH,,  biytlalUsirt  «u»  Wuaer  in  leidegilniendea  Nadein,' 
welche  bei  158"  schmelzen.  Quecksilbersali ,  (CgHjSO,CH,KH)xH|b  bildet  «odctttUdie 
KiyMalle,  welche  bei  213—215°  unter  Zcrsctiung  schmelzen. 

Phenylsulfonäthylessigsäureäthylather,  C,HjSO,CH(C,Hj)C0,C,IIj ,  durch 
EMHwen  tmu  GcnÜMlic»  vom  FbenjkulfonüUnreittbylliber,  Joditbyl  wad  Natriumalkobobu  dai^ 
itdlt,  kiyilnlliiift  in  rbombiaelieD,  bei  CS'A*  sehneltenden  Primien. 

Phenylsulfinallylessigsäureäthyläther,  C,HjS0,CH(C,Hg)CO,C,Hj,  in  ana- 
loger Weite  mittelst  Jodallyl  dugeiteUt,  laryitalliiirt  in  rliombiacbcn,  bei  64*5°  acbmdxenden 
Fnsinen. 

a  -  Phenylsulfonpropionsäureäther,    ^ H,C HC[^^q'q^^j|^,  entsteht 

durch  Erhitaen  von  beozolsulfinsauiem  Natrium  mit  a'Cblorprdpionsäureäther. 

Flüssigkeit. 

ß-PhenyUulfonpropionsI«re(i56),  CHyC^QQ^^^^,  entsteht  beim  Ein- 

dampfen  molekularer  Mengen  von  ^Jodpfopionsttore  und  Benzolsulfinsäurc  mit 

der  zur  Neutralisation  nötfaig^  Menge  von  kohlensaurem  Natrium.  Die  Säure 
krystallisirt  aus  hetssem  Wasser  oder  Alkoliol  in  glasglänzenden  Tafeln,  welche 
bei  123—124°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  etwas  reichlicher  in 
Aether.    Iktiin  }>hitzen  bis  zur  Destillation  tritt  Zersetzung  ein.  beim  Er- 

hitzen mit  Kali  auf  lÖO"  nicht  verändert.  Chior  und  Brum  sind  uime  Einwirkung 
auf  die  «lUsrige  Lösung  der  Sfture. 

KnlinntnU,  C,H^S04lC-t*iH,0.  Hjgioikoiiiicbe  Nadehi. 

Aethylüther,  C^HgSO^CiHj.    Dickes,  in  Wasser  unlösliches,  geruchloses  Oel. 

Amid,  C^^SO^NH,.   PeilmntteiglinMndc.  bei  1S8— 124*>  schmelzende  Tafeln. 

a-Phenylsulfonnormalbitttersftttre  (i88),  ^«^{.^^jl^CHCOOH,  ent- 

stdit  aus  a-Bromnonnalbttttefsttiire  und  benaolsulfinsaurem  Natriunf.  Glas« 
^tnsende,  scheinbar  rhombische  Nadeln,  welche  bei  138—134"  scbmelsen. 

Leicht  in  Aether  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  Wasser  löslich.    ZerfKllt  bei 
der  Destillation  in  Kohlensäure  und  Normalpropylphenylsulfon.   Bei  G^penwart 
von  Alkalien  erfolgt  diese  Spaltung  bei  100°. 
Bariumsalz,  (Cj^Hj jO^S),Ba,  ist  gummiartig. 

f  benylsulfonaceton  {i$f>},  ^^'^^(^H^^^Og.  Oasselbe  entsteht  diircb 

Einwirkung  von  benzolsnlfinsaurem  Natrium  auf  Monochloraceton.  Krystallidrt 
aus  Alkohol  in  kleinen,  doppelt  brechenden  Platten,  welche  bei  57°  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  und  in  Alkohol  sehr  reichlich,  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  reichlich  löslich.  Dasselbe  bildet  mit  Natriumsulfit  eine 
krystallinbche  Verbindung.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  Benzolsulfonsäure  oxy<Urt  Durch  Natriumamalgam  entsteht  Iso- 
propylalkohol  und  BensolsulfinsJUire;  durch  Zink  und  Salsstture  derselbe  Alkohol 
neben  Fhenylsulfhydrat* 
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PhenyUuIfoötcetttxim  (ISO),  *^"«*^^^^"JP{J«^b^,  iiii  skhAiirem  Hydfojtylanit» 
und  dem  Keton  daxgestellt,  kiystalUsIrt  in  gUnteoden,  bd  147 — «chmekeiMlen  Nukln. 
PhenyUttironacetonphcnythydTazin  (150).  *^*'»^'*»"^«'*»|5[|'^S03,.  Hellgdb«, 
'  scideglanzende,  1>ei  129^  scIunelKendc  Nadeln.  * 

PhenylsttlfoDacetonamin  (150).  ^"«^(^"^|[*^0,.  Ta&ls,  wekhe  bei  UO  bis 

PhenyUuHonacetonphenylmeTcaptol  (150),  CgHgSOjCHjCCT/tjp' u  \  .»usThio- 

phcnul  und  Phcnykulfonactfton  mittelst  SalcsSarc  dargestellt,  krystallisirt  in  gla»gIäDzenden,  bei 
tos — 104^  acbmelxeiiden  Nadeln. 

FhcnyUulfonbromaceton(i5o),  ^^*"'^^f5[!>^S0,,  entsteht  duich  EUiwitkiu« 

von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  in  Bencol  gelöstes  Phenylsulfonacetoii.  Kijrstallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  Nadete,  welche  bei  schmelzen.  In  Wasser  kanai,  in  heissem  Alkoliai.  in  Benzol, 
Aether,  Chloroform  leicht  Ittslich. 

rhenylsulfondibroinaceton  (150),  ^"^'»^^^»^]]^0,.   Farblose,  scideglansende 

Nadeln,  welche  bei  113—114°  schnielrcn. 

DiphenylsuUonaceton(i5o),  CO:;^^JJ»|q»^«JJ».  Wird  aus  Pbenylsidfonbioinacetoo 

lind  benzolsulfinsaureni  Natrium  d.TrL,'estelIt.  RectanguliCre  Tafeln  oder  kleine  Säulen,  welche  bei 
149°  schmelzen.  Fast  imln'ilich  in  Wasücr,  schwer  löblich  in  Alkohdl,  Acttier  ihkI  Bcnrol, 
leichter  in  Chloroform  und  hcisscni  Eisessig,  reichlich  m  Aceton.  Wird  durch  alkuhulischc  Kali- 
lauge in  Hethylphenylinilfon  und  Phenylsulfoaeasigsäure  gespalten. 

Diphenylsulfonacctoxim  ^150),  OHN--C:^^"-^Q»^«"\     Farblose,  breite,  rec- 

langulärc  Tafeln,  \selciie  t»ei  13G — l'M"'  schiiK-l/eii.    in  Alkohol  und  Wasser  löslich. 

I) i p h c  n  y  1  Ml I  f  o  n  a c e  t  u  n  p Ii  e  ii  y  1  h  y  d rs« 1 1 n  (l H^N »  ^>^CH *So'c*H** 
Schwach  gelbliche,  bei  171    schmcl/ende  Nadeln. 

^Ctt  SO  C  H 

Üiphen  yl«;  u  Ifacctonam  in  (150),   ^  "  ~  ^C^^. j^'gQ*Q*|_j*.    Durch  Einwirkung  von 

alkohri1:sdieni  Aininoniak  auf  Dipbenylsulfonaccton  bei  100°  entsteht  eine  in  kleinen,  bei  136" 
scbmckcndcn  Nadciu  krystallisirendc  Vcrbiudung,  welche  waiifschciuhch  nach  obiger  Formel  zu- 
sammengesetzt ist 

Diphenylsulfonac«tonphcnyImcrcaptol(iso>,^«[{i^CC^[JJJ='g2'*^6[ji,  mikros- 
kopische Kiystalle,  welche  bei  190—191*^  schmelzen.  '  1     a  «  i 

L)iphcnyLsulfo.xyd  (8i),  c'^fjv^O. 

DasiMÜbe  entsteht  beim  Einleiten  von  SchwcÜigsäureanhydrid  in  ein  Gemisch  von  100  Cinn. 
Benzol  und  35  Gnn.  Ahnnininmdilorid,  welches  auf  dem  Wasseibade  erwlimt  wird,  oder  beim 
Eintragen  von  30  Gm.  Alumininmelilorid  in  ein  Gemisch  von  50  Grm.  Benzol  und  l<i  Granu  Thionyl- 
Chlorid,  SÜCI.J,  welchem  zum  Schluss  noch  20  Grm.  Benzol  zugesetzt  werden.  Nachdem  das 
Produkt  eine  Iiallje  Stunde  erhitzt  ist.  wird  in  Wasser  gegossen,  das  Aluminiumoxydhydrat  durch 
Losen  in  Natronlauge  entfernt,  das  aufschwimmende  Oel  nach  dem  Kochen  Uber  Chlorcalcium 
vom  Benzol  durch  ErUtscn  befreit  und  das  Oj^d  aus  Petiolither  orokiystallinft. 

Farblose,  kleine  Krystalle,  welche  bei  70*5**  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Petroläther. 
Wird  durcl)  Kaliumpermanganat  in  Diphenylsulfon,  durch  Nairium  in  Diphenyl* 
sult'id  übergefilhrt.    Dnrch  Kinwirkung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht 

Dinitrodipbenylsulfoxyd  (äi;,  (CfHfNüjjy'SO.  Mikroskopische,  bei  U6°  schmel- 
xcikIc  Krystalle. 

C  H  \ 

Üiphenylsulfon,  öulfobenzid,  Dasselbe  entsteht  durch 
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Elnwiikung  von  Schwefelsäureanbydrid  (82),  von  Chlorschwefelsfture  (83)  und  von 
Pyroschwefelsäure  (82)  auf  Benzol,  durch  Qj^dadon  von  Phenylsulfid  (72,  84)^ 
durch  Eiowtrkuug  von  Aluminiumchlorid  (74)  auf  Benzolsulfonsäurechlorid  und 

Benzol,  von  Quecksilbcrdiphenyl  (85)  auf  Benzolsulfonsäurechlorid  und  durch 
Destillation  von  Benzolsulliiisdure  (86\ 

Zur  Darstellung  Uist  mm  Benzol  in  srarlc  i;iuclicniI<.T  Schwefelsäure  oder  vermischt  das- 
selbe mit  SchwefcUäureanbydrid,  gicsst  iu  Wasser  und  kry<.tallisirt  das  sich  abstiicidcnde  Diphca>-1- 
Bttlfon  «IIS  belsBcm  Alkohol  um. 

Kiystallistrt  aus  Alkohol  in  Blättchen,  aus  Benzol  in  monohUnen  Prismen, 
welche  bei  128—120''  schmelzen.  Siedet  unter  722  05  Millim.  Druck  auf  0% 
reducirt  bei  äTB  ^".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  hcissem,  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Ben/ol,  sehr  leicht  in  heisscm  .Ukohol.  Mir  rauchender 
Schwefelsäure  geht  es  i;eini  Erhitzen  in  Beii/.olsulfonsäuie  über.  Phosphorpenta- 
chlorid  und  Chlur  erzeugen  beim  Krwäruien  Chiorbenzol  und  Benzolsulfonsäure- 
chlorid. Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  neben  wenig  Thiophenol  und 
Phenylsulfid,  Phenol,  Diphenyl  und  schweflige  Säure.  Wird  von  Zink  und  Salz- 
säure nicht  redudrt.  Substitationsprodukte  des  Diphenylsulfons  entstehen  aus 
demselben  durch  direkte  Substitution,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel* 
säure  auf  substituirte  Benzole,  durch  Oxydation  von  Substitutionsprodukten  des 
Phenylsulfids  und  dtjrrh  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  substituirte  Ben- 
zole und  Ben/.olsiilfonsaiirechloride. 

Chlordiphenylsulfon  (74,  87),  C^H^SOjC^H^Cl.  Grauwcissc  Blätter,  welche  bei  91'5* 
•dnndieii.  Siedet  uiiter  718-5  MilliiD,  Druck  bei  288*6— X89*4*. 

DieblordipbeDylBiilfon,  Ci,H|Ct,SO,.  o^DicbrlordiphcaylsulfOD  (88).  Am 
o-Dicblorbenzol  und  SchwefebBoziMihydrid  daisesteUt,  sdumlit  bei  178— 174*»  Siedet  unter 
aSeiBCtzun^;  oberhalb  SHO". 

m-Dichlordi  phenylsiilfon  (89).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Jod  auf  Diphenyl- 
enlfeD  cQtetdicnd,  ist  eitt  dides,  »(dbt  anieiiebrt  dedeodes  Od. 

p-Dichlordiphcayliulfon  (74),  ain  Chlorbensol  und  Chltnsdiwefelslare  daigetlcll^ 
kiystallisjrt  in  weissen  Blättchen.    Schmilzt  bei  141    resp.  147*. 

p-DjbroTnd5phenyl«u!fon  (74),  CjH^BrSOjCi.HjRr,  aus  Prnmbcnzol  and  Chlor* 
Schwefelsäure  dargestellt,  krystaUibirt  in  langen,  bei  172°  schznclzendcD  Nadeln. 

Nttrodipbeaylsttlfon  (90),  C^H^SOgC^H^NO,.  Durch  ^Wirkung  von  nuicbcnder 
SalpetetsSure  »uf  Dipbenylsairon  daisesteUt,  bildet  mikroskopisclic,  bei  90—98*  sebmehende 
Xiystalle.    Leicht  löblich  in  Alkohol. 

Dinitrodiphenyhiilfon,  ( H  ^' f  >  S  OjC^H^NO Durch  Nitriren  von  Diphenyl- 
eulfon  (90)  und  durch  Einwirkung  von  .Scliwcfelsäureanhydrid  auf  Nitrobenzol  (91)  dargestellt, 
kiyitaUinit  in  silberglänzenden,  rbombiKben,  in  Alkohol  leidit  ISilKheB  TSfelchen.  Der  Scbmcli* 
ponkt  wird  zu  164®  und  197*  angaben. 

o-p-Tetranitrodiphenylsulfon  (43),  CjH,(NO,).^SOjC6H , 'Nn.,)^,.  Durch  Oxydation 
<)cs  entsprechenden  Sulfids  dargestellt,  kiystaUisirt  in  gelblichen,  bei  240—241**  schmelzenden 
Prismen. 

Amidodiphenjlmlfon  (90),  C^H^SO^C^H^NH,,  durdi  Reduction  der  Nitroverbindung 
nit  SdivetelamiiKniiani   dwigcfllellt,   bildet  mikioskoplsebe  Kiystalle.    Salssaures  Sals, 

Ci,Hi,NSO,.Ha,  schmiht  hei  HO". 

Dimethylamidndiplicnylsulfon  foj),  CgHjSOjC^H,N(CHj),.  Dasselbe  cntcteht 
neben  Methylviolett  und  l'etraroetbyldiamidodiphcnylmethan  beim  Erwärmen  von  2  Mol.  Diniethyl- 
anilhi  mit  1  MoL  BcnaobulfoBsItaxedilorid.  Weiiae,  bei  88*  Bclunebende  Kadete.  TJnUSilieb 
in  WaaNT,  letdit  lodicb  in  Alkohol  und  AeÜier.  ZerfilUt  beim  Erbitten  mit  SalsriUiie  auf  180* 
I  '  Iilomicthyl,  Anilin  und  Benzol,  mit  Zink  und  Sdiwefclsaurc  in  Thiophenol  und  Dimcthylanilin* 
Durch  rauchende  Salpolcrsäurc  entstehen  Nitrobcnzol^ulfonsliurcn  und  Pcntanitrodimcthybnilin. 
Diamidodiphenylsulfon  (90,  91),  C^H^NH^SO^CgU^NlIj.    Der  Monovcrbindung 
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•nalog  aus  Dinitrodiphenylsulfid  dargestellt,  kryst.-illistrt  in  weissen,  bei  schtneltenden 
Prismen.  Schwer  Irtslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  ia  beicsenu  Salasaures 
Salx,  C,,Hj,N,80.j-2HCl.    Vierseitige  Fnsmen. 

DUcetyUmidodipheiiyUniroD  (92),  SO,(CgH«NHCOCH,),.  Durch  EinwiriMne 
von  AeAybchwefelsittTechlorid  auf  Aoeluiilid  daifcrteUt,  klystalliiizt  m  Nadeln. 

Dipkenylamidodinitrodiphtny Isulfon  (iis)*  S0|[C(Hy(N09) 
(NHCfH^)!],  ausDinitrodioxydipheDylsulfon  mit  Anitin  daigestellt^  kiystaHiait  in 
roüien  Prismen. 

HOC  H 

Dioxydipbenylsulfoii,  Oxy8ttlfobeiiiid(xio),gQ^*g^^O,.  Daatelbe 
enwebt  beim  Eihitzen  von  Phenol  mit  concentrirter  Schwefelsäuie. 

Zar  Darstellung  (ito,  iii)  werden  2  Thle.  Phenol  und  1  Tbl.  randwndc  SdlVcfelsittre 
3—5  SMnHen  auf  180—190°  erhitzt,  das  Produkt  nach  und  nach  in  Wasser  gegossen»  der 
Niederschlag  abfUtrirt  und  mehrfach  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Um  Spuren  eines  röthlicheo 
Faitarinfiei  n  cnlftnic«,  kann  nan  da»  Sidfbo  in  Anunoinak  iBttn  nnd  dsdb  Sdarfbne  witdcr 
ansttUcn. 

Das  Dioxydiphenylsulfon  (112)  krystallisirt  aus  Wasser  in  orthorhombischen 
Prismen,  welche  bei  239**  schmelzen.  Spec.  Gew.  (112)=  1'3663  bei  15**.  Fast 
imlösHch  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Benrol.  In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  ist  es  leicht 
löslich,  in  letzteren  beim  Erwärmen  und  unter  Kohlensäureausscbeidung.  Durch 
Einwirkung  von  chlorsaurero  Kali  und  Salzsäure,  von  Brom,  Jod  und  Salpetersäure 
eotsteben  Substitutioiisprodukte.  Beim  Eriiitsen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  180—190^  entsteht  Fbenolmono-  und  Disnlfdnsiur^  mit  lanchender  Schwell 
säure  entsteht  Pbenoltrisulfon^ure. 

Salle.  Amrooniumsiilz,  Cj,H,S04'NR4.  Kleine  Maddn.  Variiert  dnen  Tbefl  des 
Ammoniaks  bereit?  t5ber  SchwcfelsSurc. 

Natriumsalz,      jH,SO^Na  +  1I,0.    Kurce  Prismen. 

Dinetliyllthcr  (tit),  SO^CCgH^OCH,),.  DOnne,  quadnliiclw  Blindkm,  wdehe  bei 
180°  schmelzen. 

Diäthyläthcr  (l  11^,  (CjH^OC.jHj^SO,.    Quadratische,  hrA  1  5ft°  -chmehcnde  Rlättdieifc. 
Diisoamyläthcr  (in),  CCgH^OCjHj j).jS O,.    Bei        schmeliende  Blkttchcn. 
Diacetyläther  (iio),  (C,H«OCOCH,).jS O,.  Nadeln. 

Tetrachlordioxydiphenylsulfon,  (CjHjCljOH)3S03,  kr^ütalUsirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  988—289^  schmebenden  Nadeln  oder  Prismen. 
Spec  Gew.  (iia)  =  1-7774  bei  16". 

Dibromdioxydipbenylsulfon  (iii),  (C«H|BrOI^«SO}.   Es  sind  nur 

Aether  dargestellt. 

Dimethyl&ther  (iii),  (C«H,firOCH,),SO,.   Weisfe,  bei  166**  schmeliende  KiyMaU- 

blättchcD. 

Diftthjlithcr  (III),  (CeH,BrOC,Hj),SO,.   Bei  183"*  tchmebeode  BUnchen. 
Dianyiather  (tu),  (C«H,BrOCtHi,),SO».   WeisM,  bei  100*  sebmelaende Blltldien. 
Tetrabromdioxydiphenylsulfon  (in),  (C8H,Br,0H),S0,.  Kurse, 
dicke,  monokline  Prismen,  welche  bei  278—379**  schmelsen.  Spec  Oew.  (iis) 

«  2-3775  bei  17°. 

Tetrajoddio.xydiphenylsulfon  (m),  (C6HjJ2ÖH),SO,.  Mikrosko- 
pische, bei  260—270   schmekende  Nadeln.  Spec.  üew.  (i  12)  =  2*7966  bei  19**. 

Dinitrooxydiphenylsulfon  (110),  (CgH,NO,OH)jSO,,  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Dioxyphcnylsulfon  mit  Salpetersäure  (1*2^1*3  spec.  Gew.). 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopisch  kleinen,  rhombischen  Tafeln.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  BensoL  .  Es  bildet  gelbroth  gefärbte  Salae. 
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Dimethyl  üther  (Iii),  (C,H,NO,OCH,),SO,.  MUtrotkopische,  monoldine  Prianen, 
welche  bei  2)4—315''  schmelzen. 

Oiithylftthcr  (in),  (C«H,NO,OC,H,),Sü,.  GUtaMendt^  Iwi  IM" MhinelMnde Kaddii 
oder  Bllttdiai. 

Diamyläthcr   (in),    (C.H.NO.OCJTj  ,),sn.,.     PerlnuttergliiiMiide,  secbneitise 

Blättchen  "ilcT  Prismen,  welche  bei  I'iO — 151^  schmelzen. 

TeLranitrodioxydipheny Isulfon  (113),  (C6H,,(NO,)30H)jSO,.  Das- 
selbe entsteht  durch  Erhitzen  von  l  Thl.  der  Dinitroverbindiing  mit  3  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  18)  auf  70—80°,  welches  10—15  Minuten  unterhalten 
mrö,  KiyBlftlliiitt  aus  Wasser  in  langen,  fdnen,  strohgelben  Nadeln»  welche  bei 
S59^  schnefacen.  In  den  meMten  indifferenten  Lösungsmitteln  fast  nnlfislich. 
Zersetzt  kohlensaiue  Salse.  Das  Kalium-  und  Natrinmsalz  sind  kiystallinisch. 
Mit  2  Mol.  Essigsäure  entsteht  eine  krystallisirerc^e  Doppelvcrbindung. 

DibromdinitrodioxydtphenxUuiroa(ll4),(C,H,Br,(NO,),OH),SO,.  Stroliedbe, 
bei  284-285*  scbinekemlc  Nadeln. 

DijoddiaitrodloxydiphenyUttlfon  (114),  (CjH,J,(N 0,),OH),SO,.  Keine,  bei 
Mi— idiiDdKiide  Ntddn. 

Diamidodioxydiphenylsulfon  (i  is)»  (C«H3NH^0H)|S0|»  entsteht  durch 
Reductitm  der  Dinitroverbindung  mit  Jodphosphor  und  Wasser  oder  mit  Zinn  und 
Salzsäure.   KrystalUsirt  aus  Wasser  in  grossen  Kiystallen. 

Salisaures  Sali,  SO,(CjH,NHjOH),-2HCl  +  211,0.    I,nnge,  farblose  Nadeln. 
Jodwaüserstoffs.iiires  Sali,  SO./CgHjNHjO  H),--JJ  H  4- H/).    Farblose  Nadeln, 
Schwefelsaures  Sali,  SO,(CjH,NH,ÜH},  SÜ^H, 2  H,ü.   DickePrismen.  Schwer 
«iidi  m  Was  sei. 

Jodwaiserstoff-Dimcthylltheff  (in)  und  DUthfUther  (iti),  kiystatfiKini  beide 
in  Nsdda. 

Phenyldisulfoxjrd,  C«H|$0,SC«H5,  s.  Sulfonsäuren. 
Nitfodiphenylaminsulfoxyd  (1*7),   NHC^^H'^^^^^ft^SO,  entsteht 

neben  zwei  isomeren  Dinitroverbindungen  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
anf  Thiodiphenylamln,  kann  jedoch  nicht  rein  dargestdlt  werden. 

Dtnitrodiphenylaminsiilfoxyd  (127),   NHC!^^*j|^'|^Q^ j^SO.  Hurch 

vorsichtiges  Eintragen  von  1  Thl.  Throdiphenylamin  in  10  Thle.  Salpetersäure 
von  14b  spec.  Gew.  und  10  Thle.  Salpetersänrr  von  1-40  spec.  Gew.  unter  Eis- 
kuhlung,  entstehen  zwei  isomere  Dinitroverbindungen,  von  denen  die  «-Ver- 
bindung als  die  schweri0sli<diste  zuerst  ausfilllt. 

a-Paradinitrodiphenylaminsulfoxyd,  krystailisirt  aus  siedendem  Anilin 
in  kleinen,  rotbgelben  Nadeln  oder  feinen,  kuxien  Prismen.  Schmilzt  bei 
höherem  Erbitten  anter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
den  meisten  ttblichen  Lösungsmitteln,  etwas  leichter  in  Eisessig.  Auch  in 
siedendem  Anilin  schwer  löslich.  In  Alkalien  und  Ammoniak  mit  blutrother 
Farbe  löslich  und  daraus  durch  Kohlensäure  fallbar.  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure wild  es  in  p-Diamidothiodiphenyiamin  UbergeHihrt    Das  Acetylderivat, 

CH,CONC^«{^||^q>]^0,  krystailisirt  in  hellgelben  Nadehi. 

ß-Dinitrodiphenylaminsttlfoxyd.  Qtronengelbes  Pulver,  in  Wasser, 
Alkohol  etc.  wenig  löslich.  In  Anilin  und  rauchender  Salpetersäure  leichter  lös- 
lidi  als  die  a- Verbindung.  In  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  löslich  und  durch 
Siumi  wiedec  fiUlbar. 
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MethyldinitrodipheayUminsttIfox7d(i37)>CH,NC^^<||*^^»j^O.  Durcli  Ein* 

Wirkung  vw  Salpeterainie  «uf  MctbylthiodiplieiijdaiiiiB  dMigestellt,  kryrtdljtirt  in  kkineii  Mmieii. 
In  den  sewHhnlichcn  LOiuoBnnitteln  schwer  ISslicli.   Unlöslich  in  ADcnlien. 

Methyldiphenylaminsulfon  (123),  CH,N::;;^^ö^*^S03,  entsteht  bei  der 

Oxydation  von  Methylthiodiphenylamin  mit  Kaliunipermangaiiat  uod  krystallisirt 
aus  heissem  Alkohol  in  kleinen,  üu-blosen  Spiessen,  aus  Eitern^  in  Prismen. 
Schmilzt  bei  332**.  In  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  schwer  löslich.  Löst 
sich  beim  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  mit  königsblauer  Farbe,  welche 
durch  Wasser  in  violettbraun  übergeht. 

Methylenasur  (130),  j^SOj,  neben  anderen 


Farbstoffen  bei  längerem  Kochen  von  Methylenblau  mit  Silberoxyd  und  Wasser. 
Feine,  grüne,  dünne  Nadeln. 

Benzolsiilfinsäure,  Ci.HjSOJT.  Die  Säure  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Zinkstaub,  von  Zinkätbyl  (157)  und  von  Mercaptiden  (158)  auf  Benzolsulfon- 
säurechlorid: 

aCöHjSOjCl  -f-  Zn(C3H5),  =  (CeHjSÜoljZn  -h  2Cj,H,C, 
SCeHsSOjCl     2(CjH5S),Pb  =  (C^HjSOjjjPb-l-  2(CjH5),S  +  PbO,. 
Fhenyldisulfid  xerfUlt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  benzotsulfinsaures  Kalium 
und  Thiophenotkalium.    Wird  Schwefligsäureanhydrid  (159)  in  Benaol  geleitet^ 

welches  mit  Aliiminiumchlorid  versetzt  ist,  so  entsteht  direkt  Benzolsulfinsäure. 
Sie  entsteht  ebenfalls  beim  Kochen  von  Phenylbenzolsulfazid  (171)  mit  Barytwasser: 
CeHjSOjNHNHCeHj  -h  H,0  =  CeHjSO,H  H-  C^Hj  -t-  H,0  +  2N. 

Zur  Darstellung  fiöo)  wird  Bcnzolsulfonsäurechlorid  in  dem  mehrfachen  VoL  Alkohol 
gelöst  und  in  die  abgekühlte  Lösung  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Die  breiige 
Maw«  wird  mf  einem  FSltn  nit  knltem  Wsiser  atuvewkicticn,  d««  Ziaksak  durch  Bekandlwng 
mit  Soda  in  da»  Natrinnuali  flbergiefldirt  nnd  dieaei  mit  Sakalnic  xerkgt. 

Die  Sture  ktystallisirt  in  grossen,  sternförmig  gruppiiten  Nadeln  oder 

Prismen,  welche  bei  83—84''  schmelzen  C'^')-  Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitsen 
über  100°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Zerföllt  (162),  besonders  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Benzoldisulfoxyd  und  Benzoisulfonsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Benzol  und  Kaliumsulfit.  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulünsäure 
mit  Phenylhydrazin  und  concentrirter  Salzsäure  entsteht  neben  Phenyldisulf<niyd 
Phenylbanzolsulforid  (163): 

3C6H,,SO,HH-CgH.NHNH,=  (^jH?).  Ss0,4-  CgHjSOjNHNHC^HjH-HgO. 

Bariumsalz  (157),  (C^H jSOj)jBa.  Warzen. 

Zinkfals  (160),  (C«H^SO,),Zn  +  2H,0.  Kleine,  fettgllnEcndc*  in  kahcm  Wasser  fiuit 
unlfldiche  Bllttdkcn. 

Anhydrid  (16S),  q^h^^o^^'      ^^Uorkohlenoxyd  und  bentoltnUinianTem  Natrium  dar- 

gcttellli  in  Aether  und  Benzol  tmzersetzt  lOtlicli. 

Aethyläther  (i64\  C,-H jSO,C,Hj.  Deisetbe  eotatellt  neben  wenig  Phcnyl$uiron»mci<.en« 
säurcäthcr,  CgH 0,CO  O  C,H  , ,  vcm  welchem  er  nicht  getrennt  werden  kann,  durch  Einwirkung 
von  Chlnrkohlensäurcälher  auf  benzotsulfinsaures  Natrium.  Bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von 
SaUsiure  in  BeozoUulfinsäure  und  Alkohol.  Gdblidbe  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser  und 
idcht  nmctsetst  destinisbar.  In  Wasser  unltelicb;  mit  Alkohol»  Aether  and  Bcnsol  mischbar. 
Wird  durch  «onccntrirte  Kalilaoge  in  BcnzolsalfinsHwe  (rcsp.  Bcnsoldisnlfoigrd  and  Benio]aaUbn> 
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sMnTf)  und  Alkohol  gespalten.  Alkoholisclics  Ammoniak  bewirkt  diesfll>c  Zersetzung.  DuKh 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  zerfällt  er  in  Acthylmercaptan  und  BenzolsulAnsäuic  re«p. 
Zcrscixangsptodaktc  denelbeo. 

DtbenzttflfhydroxamsXure  (i66),  (C(II^SO,),NOH.  Die  Verbindung  entsteht  durcli 
EinwirkuDg  von  SalzsKure  oder  Schwefelsäure  wat  i-inc  wüsssrigc  T  o-img  gleicher  Mol.  benzol- 
sulfinsanres  und  «alpetrigsanres  Natrium.  Farblose  Krystalle,  wekhe  bei  109°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  auf  90°  oder  beim  Kinlciu-n  von  salpetriger  Siturc  in  eine  alkoho- 
boUscbe  Lösung  von  Dibeozsulfhydroxnmsaure  entsteht  die  Verbindung  C,yIl,^NS,üf 
—  (C,H,SO,),NO,  welche  »us  ihrer  Lösung  in  ihomboüdrischen,  bei  96*5*  schmelzeBdeD 
Kiystallen  abgeschieden  wird.  I>enelbc  Köiper  entsteht  dnich  Einwiilcung  von  i«vdieiid«r 
Snipctcrs&ure  auf  Bcnzolstilfinsäurc. 

Chlorbenzolsulfinsäure  (167),  ('^H^CISO^H,  .lus  Chlorbenzolsulfon- 
säurechlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  (xicr  langen,  dünnen  Sritilen, 
weiche  bei  öi>— 69"  schmelzen.  Schwei  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lös- 
lich.   Salze  sind  theilweise  kry^tallinisch. 

iD'Nitrobenzolsulfinsäure  (171),  CjH^NOgSOjH,  aus  m-NUrophcnyl- 
mtrobenxolsnUazid  daigestelll;  kiystaUimrt  in  sddegliinzendeo  Nadeln,  welche  bei 
95^  schmeben.   Leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  löslich. 

Kalittmsalz,  CjFf^N'0,,SO^K.    Gell)lichc  rrismen. 

Barium-alz,  ('C,.H,NOj,SOj).,na  +  UI..().    Leidet  l.i-Iirhe,  gelbliche  Prismen. 
Si  Ibers.!  Iz.  (C^H^NOjS OjAg.    .Schwer  lösliche  Nadeln. 

p-Nitrobenzolsulfinsäure  (171),  C^^HiNOgSOgH,  .analog  der  vorigen 
dargestellt,  krystailisiri  in  Blältchen,  welciie  hei  120^  bclimelzcn.  In  Acther 
schweier  lOslich  als  die  MeCaverbindang. 

Barinniimls,  (C,H4llO,SO,),Ba  +  H,0.   Gelbliche  Prinaea. 


dargestellt  Dasselbe  wird  sunächst  darch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  io 
p-Broin^>Thiokresol  Ubergefllhr^  und  dieses  durch  6  Wochen  lang  fortgesetzte 

Behandlung  mit  Natriumam.ilgam  in  kalter,  alkoholischer  Lösung  in  das  Thio- 
kre&ol  umgewandelt  Farblose  Blätter,  welche  bei  15"  schmelzen.  Siedet  bei 
193*  (94)-    r>as  Bleisalz  ist  ein  ziegelrother  Niederschlag, 

p-Amido-o-Thioki  esol  (95),  C^gH^C H.,N  HgS  H,  entsteht  durch  Reduction 


von  P'Nitro-o-'l'oluolsulfonsäurechlorid  mit  Zinn  itiul  Salzsäure.  Riecht  schwach 
mercaptanartig  und  schmilzt  bei  42 ^  Löslich  in  Aethcr,  Alkohol,  Sauren  und 
Alkalien.  Wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  leichter  durch  Eisenchlorid  zu 
Amidotoljldisulfid  oxydirt. 

SaUsaarca  $ala  (95),  CfH^NS^HO.  Seduadlig«  Tafda  oder  PiiiBMa. 

Acetat         C,H,CH,SHNHCO}CH,.  Feine,  bei  m>*>  •chmcbcode  Nadeln. 

o-Amido-Thiokresol  (95),  CfHjCHiNHgSH,  entsteht  durch  Reduction 

des  bei  36"  schmelzenden  o-Nitrotoluolsulfonsäurechlorids.   Farbloses  Oel. 
Salssaare»  Salt,  C,H,NS*HC1+ H,0.   GUnicnde.  aechsseitige  Tafeln. 

m*Thiokresol  (93),  m^QH^C^^cij^',  entsteht  durch  Reduction  von  o-Brom- 

m-Toluolsulfonsäurechiorid  mit  Zinn  und  SaU>iäure.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges, 
bei  ~  SO*  nicht  entairendes  Od.  Siedet  bei  195— 205*"  (94)- 

o-Brom-m-Thiokretol  (93),  C.H,CII  BrSH.    Mit  Wasaerdimpfen  flttchdge,  nicht 

a^emiat  ricd»da  FIMgkdt.  ' 


Tolylsulfhydrate,  Thiokresole,  C«H, 
O'Thiok  res  01(93),  o*CcH4CreH'i  ist  aus 
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p-Amido-m -Thiokresol  (95)»  C^H.CH.NH.SH,  aus  dem  Oüorid  der 

1      4  s 

p-Atnido-m-Toluolsulfonsflure  daigestellt,  ist  ein  dickflüssiges^  leicht  oxydiibares 
Oel     T  icfcrt  Anliydrobasen,  welche  in  analoger  Weise  wie  diejenigen  des 

o-Amidothiophenols  entstehen. 

Methenylamidothiokresol  (95),  CHjC,Hj:;^g^CH.    Schmilzt  bei  lb°  ond  siedet 

bei  255  ^  Löslich  in  Alkohol  and  Aelbcr.   Die  Salze  zerfallen  beim  Eindampfen. 

AethcnyUmidothtobreiol  (95},  CII,C«HaX[i[^^— CH,.  Gleicht  der  vorigen  Ver- 


BenzenyUmidothiokreiol  (9S}>GH,C«H,C[[^^'CgH».  Wciw«.  bei  185*"  schmck 
Nädelchen. 

m-Tolyldisulfid  (93),  c^H^CH'^t-.  Oel,  welches  bei  >-3S«  flüssig 

bleibt  und  unter  Zenetsnng  siedet  o-D ib r o m toly  1  d is u  1  Hd ,  (CHgC(HtBr)aSs, 
bildet  lange,  bei  76—78°  schmelzende  Nadeln. 

p-Thiokresol,  p-CgH^Ci^^'i  entsteht  durch  Reduction  von  p-Tokolsnlfon- 

säurechlorid  (97)  mit  Zink  und  Schwefelsaure  und  krystallisirt  aus  Aether  in 
grossen,  bei  48—44*  schmcltenden  BUUtem*  Der  Siedepunkt  wird  zu  194*  (94) 
und  190'S— 191-7*  (96)  angegeben.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alko- 
hol. Löst  sich  beim  Erwärmen  in  concentrirter  Schwefdsäuie  mit  blauer  Farbe. 

O'Amido-p-Thiokresot  (95),  CcH«CH,NH,SH,  aus  dem  Chlorid  der 

II« 

o-Nitro-p-ToIuolsnlfonsäure  daigesCellt,  ist  ein  sthflüssiges  OtH  Bildet  ein  bei 
MO"  scbmebendes  Aoetat. 

Aeth]rl  p-tolylsulfid(98X  q  h^h'^'       p'ThMkresolstnk  undBrom- 

tthyl  dargestellt,  siedet  bei         321**.   Spec.  Gew.  —  1^16  bet  17  5*. 

C  H  CH  ^ 

p -Toi yl Sulfid  (99),  c*h*Ch'-^^'  entsteht  durch  trockne  Destillation  von 

Thiokrc^olblei  tmd  krystalHsirt  in  kleinen,  weissen  Nadeln.  Schmilzt  bei  56 — ö?*" 
und  siedet  imzersetzt  oberhalb  300".  In  Wasser  unK^sUcb,  leichtlöslich  io  beissem 
Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Aether. 

Diamidotolylsuifid,  p-Thiotoluidin  (67,  100),  c^h'ch'nH*-^' 
steht  beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  Schwefel  und  Bleioxyd.    Es  krystallisirt 
in  grossen,  fnrblosen,  bei  103°  schmelzenden  Blättern  oder  Nadeln.    Wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  löslich. 

Saite  (67,  100).  Salzsaures  Salz  (67),  C,4HjgN,S.2Ha.  Lange  Prismen.  Platin» 
doppelsalz,  Cj4Hi,N,S. 2HCl>PtCl4.    Feine,  gelbe  HndehL 

BroaBW«»ierttofft*ttrcK  Sals  (100),  C,4H,,N,S-8HBr.  FaiUote  Nsddii. 

Jodwassertloffsaurcs  Salz  (100),  Cj  JI, ^N.^S-2HJ.  Flache,  bräunlich  gefärbte  Nadeln. 

Schwefelsaures  Salz  (67),  Cj«H,gN,S  S04H,4-2U,0.  Nadelo  aus  tcbwcfdsiUiie- 
baltigena  Wasser.    Wird  durch  kochendes  Wasser  z.ersetxt 

PlkrlDtaures  S«U  (100),  Cj4H,,N,S-2C«H,(NO,),OH.  Kiystaltimt  tau  Bemot  fai 
■dnrdUgdbMi»  trideglMiwaidtai  Nudeln,  wekbe  bei  179*  lehiiidseii.  Ib  kdlem  Waiwr  und 
Aether  kaum  löslich. 

Diacetylthiütoluidin  (100),  (C^HjCH,NHCOCH,).^S.  Atla«glänzende,  weisse,  bei 
811^  schinelcende  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Bcnxol,  schwer  in  Aether. 

Dibentoylthiotolaidin  (100),  (C,Ii,CH,NHC0C4H»),S.  WciH«,  in  Alkohol,  Aedter 
und  Bcmol  ktaliehe  Hwldm  wddie  bei  185-186*'  idiaieliCB. 

Thiotoljlnretkan  (too),  (CaH«CH,NHCO,C|H,),S.  Ans« 
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Tbiotoluidin  dargestellt.  ki7«tallj«in  in  kMocA,  bei  113*  sdhiMlModcn  Nadd».  In  Bencol, 
Actbcr  und  Alkohol  löslich. 

Thiotolyldiharnstoff  (loo),  (C^H,CH,NH  CONH,)  ,S.  Aus  «saltsaurem  Thtotoluidin 
und  cyansaurem  Kalium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln,  welche  1  Mol. 
KiyttaUbcDsol  eothalteo.  Schmilst  bei  150 — 151**.  In  Alkoh«^  Aether,  wunnefln  Benxol  und 
Waaser  IBdidk 

TlitotolylditlilobarBStoff  <ioo),  {C.H,CH,NHC8NH,),S,  in  Mdeger  Wdic  ans 
KkedttMBMiioaiiim  dargestdlr  i  r  ein  weisses,  amorphe»,  bd  ISfh-lSl*  scbmdzcndcs  Pulver. 
Schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löslich. 

Th5otolyldiph€nylthioh.irnstoff(ioo),(C,H,CH,NHCSNHC,nj),S,  mittelst Phenyl- 
scnfol  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  1 34°  schmelzenden  Nadeln.  In  Aether,  Alkohol 
and  Bennl  ItttUch. 

DithiototjldiliarnstoffCiooX  C<<^hc|h|sc[h«NH^^^'  GnavfiMei, ammpbec 


Dlibiotolyldilhlohar»«toff(i€io),CSC^{5"^;"*sr^[|  IJh^^^ 
Iwi  SS8— SSI*  tcbnclieBde*  Pulver.  '  ' 

DitkiPtoljldigaanldin  <,oo).  NH -<<^S^;[J;|^;U;SU>  - 
phc».  bei  m— IM*  edmeitcndcs  Pkdver. 

I>ithiotolyldipbenylgaaBidi«(ioo)»C,H4N«CC^{|^'"«|^^|{«jJ[J]>C--NC,H,. 
bei  118^119*  Mbnelsoidci  Han. 

Thiotol7ldlpb«n7lgiianidiB(lOO)»(c,H«NHC^S^«"')  S.  WelM. bdl58- IM* 
lekende  HadelB. 

Tbiotoljltelrapb«B7lgaanidin  (loo).  (<^rH«NHC^"^^^|"' j^S. 


bei  106*  tchiaeltfndw  Potvcr. 

Diozythiotoluol  (loo),  (C«H|CHyOH)|S»  wird  aus  der  Tetrazoverbindung 
des  Thk>>p-Toluidtn8  dMigestell^  und  ist  ein  Amotphei^  bei  195*  scbmeUendes 
Pulver. 

Pbenyl-p-Tolyldisulfid  (lo),  CenfcH^^f  ^'^^'^  Einwirkung 

von  S  At  Brom  auf  eine  ittberiBcbe  Löning  glelcber  Molekttle  Tbiopkenol  und 

p-Thiokresol.  Dickliches,  schwach  gelb  geförhtes,  in  Wasser  unlösliches  Ocl, 
welches  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist.  Wenig  flttcbtig  mit  WasscrdAmpfen. 

p.Tol7ldi8ulfid  (74).  c'h  ChC^^s*         ammoniakaliich  alkoholische 

Lösung  von  p-Thiokresol  oxydirt  sich  an  der  Luft  za  Disnifid.  Dasselbe  entsiebt 
anch  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefelsäure  auf  p-Thiokresol.  Weisse,  bei 
48^  schmelsende  Nadeln  oder  Blitter.  In  Alkohol  und  Aether  Utalich. 

Methyl  p-Tolylsulfon  (15),  ^      ch'^^^"  durch  Einwirkung 

von  content! iitcr  KaÜLiuge  auf  p-Tolylsulfonessipsäure  und  beim  Erhitzen  einer 
aikohoiischen  Lösung  von  p-toluolsu)finsaiirem  Natnuin  mit Jodmelhyl.  Krystallisirt 
ans  sehr  ▼erdflnntem  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  bei  86—87*  schmelzenden 
Nadeln,       heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  Kidich. 

CH  T\ 

J odmethyl-p-Toly Isulfon  (186),  ^      CH  Mcthylenjodid  und 

p-ioluolsulfinsaurem  Natrium  dargestellt»  schmilzt  bei  126^  Nadeln. 

C  H  ><»^ 

Aetbyl'P'Tolylsulfon  (15,  toi),  ^^^^  CH^^^^*'  durch  Erbitten 
von  p-tolnolsalfinsanrem  Natrium  mit  Jodftthyl,  von  p  •Tolylpropionsäur^ 
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SO  C  H  CH 

CH5CH qq'q^  *         mit  eonccntrlrter  Kalilauge  und  durch  Oxydation  von 

Aethyltulylsuh'id  dargesit;lk.  KrysLiiiisiri  auh  Aikuhol  in  trimetrischen,  bei  55— '56^ 
s«^melzenden  Tafeln.   Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  siedendem  Alkohol. 

p-ToIylsulfonäthylalkohol(ioa),  ^^^^CH^^^*'  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Glycolchlorhyclrin  und  p>tolylsu1finsaiirem  Natrium  in  alkoholischer 
I^sunc:  niif  l.'iO*'  und  durch  Rochen  von  Aetl^ylenditolylsulfon  mit  verdünnter 
Kalilauge.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bitter  schmeckenden  Nadeln, 
welche  bei  54 — schmcl/cn.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissero» 
leicht  löslich  in  licissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

p-Tolylsulfonäthylchlorid(ioa;,  q^'^O,,  ms  dem  Alkohol  und  Phxwphor- 

pcntachlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  78—79°  schmeheadep  Naddtt  oder  TOWdlW» 
In  Waaser  unlöslichf  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht  lOfilich. 


p -To  ly  I  s  Ulf  Ott  Sthyl  Jodid  (loa).  c  H  CHV^^*«       ^  Alkohol  dudi  Erktlaen 

mit  eonoentrtrter  Jodwssserstoflyittfe  suf  1^°  dareestellt,  kiystalßiltt  In  weinen,  gUnxenden, 
bei  99  5—100*5*  «cbtnehendeD  Nadeln.  In  Wasser  unlödich.  leicht  Iflslidi  in  heissem  Alkohol 

und  Bcnro!. 

Di-p-Tolylsulfonathyloxyd  (102),  (^\c'h^So'c*H*CH ')  '  ^"'«teht  durch  Ein- 
wirkung von  concent  rirter  Kalil.tuge  auf  Aethylenditolylsulfön  und  krystailisirt  aus  Alkohol 
in  dicken,  bei  83 — 84°  schmelzenden  Nadeln.    In  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicht  löslich. 

Di-p.TolylfolfonätbyUalfid  (loa),  c^h'sO^CcH^ChI^'       ^  Cldorid  nh 

Kaliumsulfhydrat  dargestellt,  krystsUisirt  «US  Alkohol  in  kleiocn,  weissett,  bei  150—160* 
schwellenden  Nadeln. 

Benroe«=3ure-p-Tolylsulfonäthyläthcr  (102),  SO|<;^^^^^^^^^^«"*.  Sicm* 
fönuig  giuppirtc,  bei  175—176°  schmelzende  Nadeln. 

Di.p.TolylsalfonSthyUnin  (lot),  NI<^c'H*So'c*n*CH'  EHntsen  von 

Aediykndkolylaiilfon  mit  wissrigem  Ammoniak  daigest^,  ist  eine  gelldicbe,  den  Terpentin 

iknliche  Masse. 

Salzsäure«:  Salz,  Ci,U,gNS,0«*Ha.  Seideg^iinsende,  bei  ^NX)— 201°  unter  Zenetftw« 
schmelzenden  Nadeln. 

Goldsats.  CjgH.^^NS,,0«  Ha'Ana,.   DvnlMlgelbe  Nadehi. 

Aethylenphenyl-p'Tolylsulfon  (19),  CoH^C^gQ^Q*^!^''^ ,  entsteht  aus 

p-toluolsulfinsaurem  Natrium  und  Phenylsulfonäthylchlorid.  Weisse,  glänzende,  bei 
162''  schmelzende  Nadeln i  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich. 

Aetbylendi'p-Tolylsulfon  (loa),  C»H4^jQjQj^*Q[jj,  entsteht  betoi 

Kodien  gleicher  Moleküle  p^toluolsulfinsaurein  Natriums  und  Aethylenbcomid  in 
alkoholischer  Lösung.  Glftnsende  Nadeln  oder  Blflttchen,  welche  bei  300—801* 

schmelzen.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Aethylalkohol  und  p-^oluolsulfim« 
saures  Natrium  resp.  p-Thiokresol  übergeführt 

p-Tolylsulfonessigsäure  {103),  SO^-^^'^^J^q^^^,  entsteht  beim  Ab- 
dampfen von  p-toluolsulfonsaurem  Natrium  mit  Chloressigsäure.  Krystailisirt  aus 
Benzol  in  kleinen,  bei  117*5—119*5^  schmelzenden  Nadeln.  In  heissem  Wass^ 
schwer  löslich.   Silbersais  krystailisirt. 
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C  H  CH  \ 

Di-p-Tolylsulfon,  c^h^Ch'^^^>'  ^^''^^^  entsteht  durch  Einwirkung 

VüQ  Schwefelsäuieanhydrid  auf  Toluol  (104),  durch  Krlutzen  von  ioluol  mit 
p-Tolaolsulfonsfture  und  Phosphorsäureanhydrid  (105),  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  (74)  auf  Toluol  und  p-Toluolsulfonsäufechlorid  und  u*uTch 
Oiqrdatioii  ttner  essigsauren  Lösung  von  p-Tolylsulfid  (xo6)  mit  Kaliumpermanganat. 

Krystaliisirt  ans  Benzol  in  monf)klinen,  bei  158°  schmelzenden  Prismen.  Siedet 
(106)  unter  71;M)  Millim.  Druck  bei  404-5-405-2°.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Cbloroiorm. 

p*Tolylsttlfonaceton  (150),     ^     ctl^^^^**  ^^^^  ausMonobrom* 

aceton  und  j)  toluolsulfinsaurem  Natrium.  Lange,  schwach  seideglänzende  Nadeln, 
welche  bei  51°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicht,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  etwas  mehr  in  heissem  löslich.   Durch  Einwirkung  von 

Brom  entsteht 

p- To  1  yl  s u  1  f f)  nb  ro ni  a  c c  ton  (l5o)>  ^'''^'^^^^^ -'^S < J .  Glimzcntlt'  Nadelo  oder 
BlättclKD,  welche  IjL-i  12y— 180*  schmelzen.    Bildet  mit  p-toluolsultiniaurem  Nalriuni 

Di«p-Toiylsulfonaceton(i$o)^  COC|]^|[^|Qj|Q^][^^Q^*.  Kleine,  weisse, 

rhombische  Tafeln,  welche  bei  löS**  schmelzen.  In  heissem  Eisessig  und  Chloro> 
form  leicht,  schwieriger  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich. 

p'Tolylsulfonphenylsulfonaceton  (150),  COC^E^'gQ jj  ent- 

steht  aus  p-Tolylsulfonbromaceton  und  benzolsulfinsaurcm  Natrium  oder  aus 
Fhenylsulfonbromaceton  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium;  Kleine  BlXttchen, 
welche  bei  IIS"  schmelzen. 

o-Tolttolsulfinsäure  (171),  CHjC«H4SOaH,  aus  Tolyltoluolsulfasid  dar- 
gestellt, krystaliisirt  in  langen,  gelblich  geftrbten  Nadebi,  welche  bei  80" schmelzen. 
In  Aether  leictit  lüslicli. 

Bsriumsalz,  CCH,C,H^SÜ,),Ba  +  3U,0.    In  Wasser  leicht  lösliche  Warten. 

CH,  (l) 

p-Ajnidotoluol-o-Sulfinsäure  (172),  C6H,SO,H(a).    Die  Säure  wird 

NH,  (4) 

durch  BetKinülnng  von  p  - amidotoluol-o-thiosultonsaureni  Natrium  mit  Natrium' 
amalgam  dargestellt  und  aus  der  Losung  mit  Kssigsaure  gefallt. 

Farblose  Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  240°  noch  nicht  schmelzen.  In 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  löslich.  Die 
Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Kaliumsalz,  CjH^NO^SOjK.    Mikroskopische  Prismen.  , 

BariumsaU,  (C,H,NII,SOj),Ba -f- xH^O,   ZerfliesiUche  Nadeln. 

P'Toluolsul famin  (172),  C^H^^SO^HNH,,  entsteht  beim  Kochen  der 
Stttfinsäure  mit  Salxsäure  und  kann  durch  Ammoniak  aus  der  Lösung  geflOlt 
werden.  In  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag.  Es  ist  in  Alkohol  und  AeUier 
leicht  löslich  und  scheidet  sich  als  braunes  Harz  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  im 
Salzsäurestrom  auf  90*^  verliert  das  Sulfamin  1  Mol,  Wasser.  Durch  Natrium- 
amalgam  wird  es  in  die  Sulhnsäurc  zurückvcrwandelt. 

Saizsaures  balz,  C,U^S 0,UNH,' HCl.    Feine  Nadeln  oder  Prismen. 

Bromwassert toffs*«r«s  Salt,  C,HcSO,HNH,'HBr.  PrimeD. 

Schwafelsaure*  Sals,  (C,HsSO,HNH,V80«H,.  Wann.  . 
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p-Toluolsulfinsäure,  CHj-CjH^SÜaH.  Dieselbe  entsteht  durch  Reduc- 
tion  von  p-Tüluolsulfonsäurechlorid  mit  Natriumamaigam  (174),  Zinkstaub  (160) 
oder  Natriumsulfit  (175).  Dttnne,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  85"  schmelzen. 
ZeHUent  an  feuchter  Luft  unter  BQdang  v<mi  p-Toluolsulfonaäure.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasaer,  leicht  hi  Alkohol,  Aether  limd  Benzol.  Mit  salpetriger  Sinre 
entsteht  eine  bei  190*  schmebsende  Veibindang.   Die  Salze  sind  krystallinisch. 

Bariumtalz,  (CH3C^H,S0,)jna  (171).    Blättrige  KrystaUe. 

ZinV-irilr  (160),  (CH,C,H^SO,),Zn  +2H,0.   In  Wasser  unlösliche,  fettrliinrcnde  Blätter. 

Aüthylüther  (164),  CHjC^H^SOjCjH^,  entsteht,  gemischt  mit  p'TolylsultoDatuci»en!»äuie- 
iUher,  bei  der  Einwirkung  von  Cblorkohlensäurcädier  auf  p-toluolsolfinsaurcs  Kalium.  Flüssig. 
VcrMÜI  *idi  geiuut  wie  Bensotaalfinalwdlflier. 

NitrotoluolsuHinsäure  (176),  CH^CcH^NO^SO^H,  aus  Nitootoluolaulfon- 
siurechlorid  dargestellt,  ist  krystallintsch. 

Dinitrotoluol-p-sttlfinslure  (177),  CtH.CH.NO,SO,HNO,,  entsteht 

durch  Redttcdon  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dinitrotoluol*p-Su]fonsttnrechlorid 
mit  Zinksteub.  In  Waaser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Substanx,  welche  etat 
nach  Mngerem  Aufbewahren  über  Schwefdsäure  fest  wird. 

Knliumsalr,  CjHj(NO,),SOjK.    Harte,  gelbliche  Krusten. 

B^iruim'jnlr,  '^C  H  ,  (N  ü  ^  O ,)  jBa -f- xH,0.  Gksglänzende  TäfelchcD,  welche  an  der 
Lull  YCrwutcrn  und  bei  210°  wasserfrei  werden. 

BlelsaU.  (C,H,(NO,(,SO,),Pb  +  3H,0.  MIlcRMkopisöhe  Primieii. 

CH,  (ij 

O'Amidotoluol'P'Sulfinsäure  (173)1  CfHjNH.  (2),  wird  analog  der 

SOjH  {4) 

p-Amidotoluol-o-sulfinsäure  aus  o-Amidotoluol-p-thiosulfonsäure  dargestellt.  Grosse, 
rechteckige  Tafeln,  welche,  ohne  su  schmeken,  bei  160*  sersetzt  werden.  Schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Waner  löslich,  kaum  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aeüier  und  Beniol. 

Kaliumsalt,  C,H«NH,SO,K.    In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Bariumsalt,  (C,HfNH(SO,),Ba  +  SH,0.  Grosse,  rhombisdie  Tafdn,  welche  an  der 
Luft  verwittern. 

Silbtriali,  C|H,MI^SO^Ag.    Weisse  Naddn. 

o-Tolttolsulfamin  (173),  C^H^SO^HNHi.  Durdi  Rochen  der  Sulfinsfture 
mit  Salsalure  dargestellt^  kiystellisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  voeinigten 
Nadeln,  welche  bei  175*  schmelzen.  In  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich. 

Salssaures  Salt,  CjHgSOjHNHj-HCl.    Feine  Nadeln. 

Diamidotolool-p'Sulfinsäure  (177),  CHjCsHi^^^^^^-i-iiHtO,  ausDia- 

midotolttol-p-Ttuosallbi^Uue  dargestellt,  krystallisirt  in  seidi^^linzenden,  zuge* 
^tzten  Nadeln,  welche  Uber  Sdiwefelsäure  verwittern.   In  kaltem  Wasser,  in 

Alkohol,  Aether  unlöslichi  schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

Blcisali,  (CH,C,H,(NH,),SO,^)jPh  4-  211./).    Braunliche,  mikroskopische  Nadeln. 

Sulfotolnylenlthylen  (170).  c^H^^^t*  sich  neben  SnlfinsMue  bd 

der  Einwirkung  von  Natriumamaigam  auf  eine  Hthcrischc  Lösung  von  p-Toluolsulfonsäurechlorid. 
Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weissen,  schiefen,  rhombischen  Säulen,  welche  bei  7-5 — 76° 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich.  Zink  und 
SdiwefdilBie  fthicn  die  Vgfaiiwlimg  in  AUMkol  luid  Thioplmiol  aber.  Dudi  Bvom  «qlrtdll 
4m  bei  95*  schmeliende,  inNadelii  tajrüanisirende  Additionaprodiil«(C,H,«SO,}gBr,,  wdcbes 
mit  Alkobol  unter  Abgabe  von  Brom  Toluolsulfinskiuc  liefert 
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Salf«t»ttt7l«iiftaijleii  Cijo),  T^^tj*  ^>SO,,  «mIoc  drm  ««dfen  mu  p>ToliiolfidfiiB> 

■ad  Anjrlltber  dugMält,  biUet  kkia^  bd  86—86*  ««ItmdteiMle  Nadda.  Wird  dem  Gcnitdi 
voa  CSdoiid  and  AmflldMr  Totaol  sufcseut,  »o  cuUteht  die  Verbindung  C,|IIi«S,0,,  wdche 
te  grossen,  vieTseitigen,  bei  78 — 79*  schmchenden  Säulen  kr^stallisirt. 

Thioxylenol  (179),  (CHj)gCßHjSH,  entsteht  durch  Behandlung  von 
Xylolsulfonsänrechlorid  (Stellung  unbekannt)  mit  ZmL  und  Schwefelsäure.  Bei 
213°  siedende  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  =  1036  bei  13**. 

o-XTloltttlfinslnre  (180,  181),  CfH.CH.CH.SO.H,  kiystallMit  «in  Wmmt  In  düimeD, 

a     s  r 

gnMMn,  iridegUlnzeiiden  Blittern,  wddM  bei  88*  fchmelsco. 

«•XrljUvlfoB  <i8ft),  t(CH,>,C«II,),90,.  Thecnitig«s  OeL 

Pkeajl-ni-xylylsulfon  (182).  ^  „  rcH^'!^^^>-   ^^^^'^»^  ^  ttl*  Mbnd- 


tii-Xy!oUuIfins2iure  (iSo^  iSs),  ai*C4H,CH,CH,S0,H. 
48  und  50^  schmclcendc  Masse. 

p-XyloltaiiiD säure  (182),  p-C^HjCUiCH^SO,!!,  kr>&uUisirt  aus  Wasser  in  tiachen 
n  Bttidwte  wdiuglca  Nadda,  wddw  bd  84 — 88*  tduadicn. 

Thiopseadocumenol  (107,  108),  CgHjCHjCHjCHjSH,  entsteht  durch 

Reductton  von  Pseudocumolsulfonsäurechlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  rechtwinkligen  Blittchen,  welche  bei  85^  schmelzen. 
Sied^  bei  SS»*". 

QueektllbortaU,  (CgH^iS},Hg.  fajrttdlidft  «raa  Alhobol  ia  fiublowa  Nadda. 
Paeudocnmyldltvlfld  (108).  c|h|[ch'J'^<'  ErUtaea  dea  ndoFbenob  mit 

ia  «UMdkoliacbcr  Llltung  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  IIS*  sdunebeade 


PiCHdocnmolaalfiaaiure  (183),  C«H,CH,CH,CH,SO,H,  tayalBlljaut  ana  baiaicm 

1     s     «  c 

Waiatr  fa  laagea»  bd  98*  «rhairiiwidca  Nadda.   Salae  kiyalalÜBii««. 

Thiomesitol  (109^  C«HsCH,CH,CH,SH,  aus  Meti^lensalfonsäuieclitorid 

dugettellt;  ist  eine  bei  MS— SSd*"  siedende  Flüssigkeit  Spec  Gew.  ^  l*OI8t. 
Qaeekailbertila,  (C,H,,S),l]ff.  Nadda. 

admidsaade  Tafchi  odar 


Metithyldiiulfld,  c^Hjccnlij^«-   Hellgelbe,  bd  188* 


MesitylensuIfinsHurc  (ion\  (r  Hj),CsH,S  O.^H.    Bei  98—99*  schnn-hende  Natlclo- 
Thiothymol  (116),   C^HjCHjSHCjHy ,   entsteht  durch  Einwirkung  von 

114 

Schwefelphosphor  auf  Thymol.  Flüssigkeit,  welche  bei  230—231°  siedet.  Spec. 
Gew.  ^  0-989.  Salpetersäure  oxydirt  zu  ToLylsulfonsäure.  Schnip.  100".  Blei- 
und  Quecksilbersaize  sind  krystallinisch. 

Thiocarvacrol,  CgH,CH,SHC,Hj.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Fhoüphorpentasulfid  auf  Carvacrol  (117)  oder  auf  Campher  (118)  und  durch 
Reducdon  von  Cymolsttltonstturechlorid  (119).  FlQssigkdt  v<mi  aromatiicliem 
Gerüche,  welche  bei  386*  siedet  Spec.  Gew.  (iiS)  «  0^975  bei  17-5*. 
Salpetersiiiie  oxydirt  zu  Tolylsulfonsäure. 

Quecksilbcrsalz.  (Cj jS).^II{j.    Seideglänicndc  Nadeln,  welch«  bd  109*  sdUDdaca; 

Snbcr<iali,  CjoH,,S-^ß.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Metbyläther  (120),  C|oHj,SCH,.  Farblose,  stark  Ucbä)rcchende,  uoangeoehm  riechende 
FMNüMti  wddw  bd  944*  dedct  Sptc.  Gcw.«OW. 

DKsalfid  (118J,  (C,oHi,)^S.^.    Gclblichet,  ai^  WMfietit  dedeadct  OaL 
Durylsulfon  (lai),  lC«H(CH|)4JtSO,,  entsteht  neben  Doiolsullönsäiire 
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und  Durolsulfonchlorid  !)ei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefelsäure  auf  Durol. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  37 sclinielzenden  Prismen. 
Im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  I^igroiji.  Beim  Eriiit/en  mit  concentrirter  Saksäure  wird  es  glatt  in  Durol 
and  Schwefelsäure  gespalten. 

Pentamethylphenylsulfon  (122),  [C«(CH,)j]jSO|,  analog  dem  vorigea 
dargestellt  kiystallisirt  aus  Ltgrom  in  langen,  feinen,  bei  98*5"  icfamelzenden  Nadeln. 
Liefert  bei  der  Destillation  Pentamethylbenzol.  In  Alkohol  leicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170^  entsteht  Schwefelsfture  und  Penta- 
mctliylbenzol. 

Benzy Imercaptan,  Bcn^y Isulihydrat  (131),  Cj-H^CHjSH.  Dasselbe 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  aut  Ben/:ylchlund  und  ist  eine 
unangenehm  lanchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  195"*  siedet.  Spec. 
Gew.s  1'058  bei  20^  Wird  durch  Salpetersäure  zu  Benzaldehydi  Benzo£sänre 
und  Schwefelsäure  ojqrdirt 

Quecksilbcrsali,  (CgHjCH,S)jHg.  Seidcglänic n Je  K.idcin.  C^n^CHjSHgCl.  Weisser 
Nickrscl.ln^.    SilbersaU,  CtH,CII,SAg.   Gelber Nüdmchlag.  CcH/cH^SAg-h AgNO^. 

Weisse  Krv*;talle. 

CH 

Metbylbenzylsulfid  (134),  Q  ^  Ch|^^'      ß^"2y^*^^'o'''d  und  Bleimcthyl- 

mercaptid  bei  lOi)^  dargestellt,  ist  eine  meerrettigähnlich  riechende  Flüssigkeit. 
Siedet  bei  195— 198  . 

C  H 

Aethylbenzylsulfid  (132)»  CsH^dH}^^  entsteht  aus  Benzylmercaptan» 
Natrium  und  Jodäthyl  und  siedet  bei  214— 216^ 

o-p-DinitrophcBjIbcnsylsulftd,  c'ii'ci?'^*^'  «^cU».  bei        Mbmekende «lltar. 

Benzylraercaptanformyläther  (133),  CH(SCHjC^H5)j,  entsteht  durch 
Erwärmen  von  Benzylmercaptannatrium  und  Chloroform.  Rhombische  Kiystalle, 
welche  bei  98^  schmelzen.  In  Aether,  Chloroform  und  siedendem  Alkdiol  leicht^ 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Auf  ZusaU  von  Platinchlorid  und  SUbemitiat 
zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  entstehen  Salze  des  ßenr.ylmercaptans. 

Ben7.ylthioglycolsäure  (135),  C,-H  CIIjSCIL  COOH,  aus  Benzylmercap- 
tan,  Chloressigsäure  und  Natronlauge  dargestellt,  krystallisirt  aus  siedendem  Wa^r 
in  flachen,  bei  6ö— öy    schmelzenden  Täfelchen. 

Silber  salz,  CgH^O^SAg.   Feine  Nadeh. 

ActhyUther,  CtH^CH,SCH,COO,C,H,.   Bei  275^290^  nedende  Fldeslgkdt. 

Amid,  C«H(CH,SCH,CONH,.   RectangulHre,  bei  97**  schmelzende  BlKttchcn. 

Chlorbenzylmercnptan  (130).  C^HjClCH^SII.  Durcli  Einwirkung  von 
Kaliumsulfhydrat  aul  Chlorbenzylchlorid  dargestellt,  schmilzt  bei  IB**. 

p  lUomben/) imercaptan  (!44\  C,.H,BrCHjSH,  analog  dem  vorigen  aus 
p-Brombenzyibromid  dargestellt,  sciuuilzt  bei  25°?. 

p.Nitrobenzy Imercaptan  (140),  CcH^NO^CH^SH,  aus  p-NilToben;7l* 
Chlorid  und  alkoholischem  Schwefelammonium  dargestdlt,  bildet  bei  140** 
schmelzende  Blättchen. 

Benzylsuind  (131,  136),  ^'^f^jj^'^S,  entsteht ausBenzylchlorid und alko- 

holischem  Schwefelkalium  und  krystallisirt  in  rhombischen,  bei  49°  schmelzenden 
Tafeln.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Es  ist  nicht 
unzersetzt  destillirbar  und  zerfiült  in  Stilben,  C14H12,  IHhenzylf  C14H14,  Stüben- 
sulfid,  C|4H,,S,  TuUallylsulfttr,  C^aHi^S,  Tliionestal,  C,sH„»S,  und  Toluol. 
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Brom  wirkt  unter  Bildung  von  Benzylbromid  und  Biomschwefd  auf  Benzyl* 
ralfid  ein. 

Dimethylbenjeylsulfinjodid,  (CH,)}C«H,CH|SJ,  entsteht  durch  Etn- 
wiilcung  von  Jodmethyl  auf  Renzylsulfid  (137)  neben  Trimethylsttlfinjodid.  Das 
Pl.TtJnsalz,  [(CHO,C,  n  CHjSClJ^-rtCI^,  krystallisirt  in  orancrerothen  Nadeln. 
Beim  l>hitzen  von  Üenzyibromid  (138)  mit  Methylsulfid  in  mcth^-lalkoholischer 
Lösung  auf  100"  wird  neben  wenig  üitnelhylbenzylsulfinbromid  und  Benzylalkobol» 
Tiimethylsulfinbrotnid  und  Methylbcnzylather  gebildet. 

p-Chlorbeniyliulfid,  (C,H4ClCH,)gS.  Diirdi  Bimriikimg  rom  SehweMkilnn  «bf 
CUofbenqplcUoiid  daifestdlt^  kiysnlüsiit  in  luigeQ,  bei  48*  (139)  «dumbeoden  Nidda. 

p.BrombeniyUiilfid  (144).  (C^HtBrC  11^)^8.  GroiM,  dOme,  bei  58°  tdundiciide 
TafdD. 

Benzyldisulfid  {131,  133),  q^h^qh^^s*  Benzylmercaptan  wird  bereits 

beim  Stehen  an  der  Luft,  am  leichtesten  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  in  das 
Disulfid  umgewandelt.  Dasselbe  entsteht  auch  neben  Dithiobenzoesäure  beim 
£rwAnnen  von  Benzalchlorid  mit  alkoholischem  Kaliumsiilfhydrat  (Rer.  15,  pag.  861). 
Es  wird  am  einfachsten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  ätherische  Lösung 
des  Sulfhydrats  dargestellt.  Gkinzendc.  weisse  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt 
zu  6y — 70  nnd  71 — 72  (Ber.  20,  pag.  15)  angegeben  wird.  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  dieselben  Produkte,  wie  das  Monosulfid.  Silbersala, 
(C6HjCH8S)j.AgN03,  bildet  federartige  Krystalle. 

p-Nilrobencylditulfid  (140),  (C«H4N0,CH,)S,.  Gdbc,  mikioskopiidie,  bd  89* 
»chnielzendc  Kr)'5tane. 

P  BrombenzyldisuUiü  (144),  (C^H^BrCli,},S,.   WetMe,  bei  87—88°  schmelxende 

Nadeln. 

C"  H  CH  \ 

Dibenzylsulfoxyd,  ^*j^*^l^'^SO,  wird  durch  Oxydation  von  Bcnzylsulfid 

(131)  mit  Salpetersäure  von  1'3  spec.  Gew.  dargestellt.  Schmelzpunkt  wird  zu 
130®  (t^t)  und  133'^^  (142)  angegeben.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heiäsem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Acther.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat (142)  und  Eisessig  entsteht 

Dibenzyisulton,  q^j^*qjjU^SO,.  Dasselbe  wird  auch  durch  Einwirkung 

von  Benzylchlorid  auf  benzylsulfinsaures  Natrium  (143)  und  auf  neutrales  schweflig- 
saures Kalium  (141)  gebildet.  Seide_!^länzcnde  Nadc!n  oder  [platte  SSulen,  welche 
bei  150"  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

p-Dichlordiben^ylsulfon,  (C5H^ClCH2)2SO^.  Durch  Oxydation  von 
p-CUwIienaylsulfid  oder  durch  Einwirkung  von  p -ChlorbenzylcUorid  (141)  auf 
KaliumsuUit  daigestellt,  bildet  kleine,  bei  167"  (165°)  (139)  schmelzende  Nadeln. 
Bei  der  Einwirkung  von  rohem  p*Chlorben^lchlorid  entstehen  zwei  isomere,  bei 
149*  und  185*  schmelzende  Dichlorbenzylsulfonc. 

p-Dibromdibenzylsulfon  (144),  (C€H^BrCH3)5SOj,  durch  Oxydation  des 
Sulfids  mit  Cbromsäure  dargestellt»  kiystallisirt  in  weissen,  bei  189°  schmelzenden 
Nadeln. 

Benzylsulfinsäure  (178),  CjHjCHgSOjH,  ist  aus  Benzylsulfonchlorid  dar- 
gestellt. Sehr  unbeständige  Verbmdung,  welche  leicht  unter  Abgabe  von 
schwefliger  Säure  aerfifllt 

C  H  CH  \ 

Benzylphenylsulfon  (190),     ^    q  h'«^^''  entsteht  durch  Einwirkung 
L/kBvniMGt  Qbtam,  VII.  '3 
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vpn  benzolsiilfinsaiirem  Natrium  auf  Benzoltrirhlorid  und  auf  Bepzylcl^lorii},  ^jp 
ersteren  Falle  neben  anderen  Produkten.  Glasglänzende,  bei  14G — 147  *  schmelzende, 
wahpcheinlich  rhqmbische  N^4$^°'  Wasser  fiicli^,  fcjphlipli  si.edeadem 
Alkohol  losließ. 

*  '  C  H  CH 

Benzyl-p-TolylsuIfon  (143),         C^H*^^^?'  p-toluolsiilfinsaurem 

Natrium  und  Benzylcfalorid  dargestellt,  ktystallisirt  ia  feinen,  bei  144—146" 

schmelzenden  Nadeln. 

Disulfhydrate. 

'  H 
T)}^Are»orcii|(i4S,  147),  IP-C«H«C^|}.  D««sislbipeotitvlit durch Bcl}«uUuBg 

S  O  Cl 

von  m-Benzoldisulfonchlorid,        fi^^^gQ^qj,  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Darch- 

4jing,end  riechende  Krystalle,  welche  bei  27**  schmelzen.    Siedet  bei  243°. 

Dn?  BlcisaU,  C^H^SiPb,  ist  ein  oraDgjUarbeou  Niedencblaf;.   pas»elbe  Uefjprt  beim 

Erhitzen  mit  Jodmethyl 

'  C  H 

Thiof esorciqractbyUtbcr  (l^4),  CjH^^^^^^^».    jFlUssigkeit,  weiche  bei  278°  unter 

geiiogcr  Zertetzong  siedet. 

m-Diphenyientetrasulfid,  C4H4C^g*^])XeH4,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Hydroxylamin  auf  Thioresorcin.  Gelblich  weisse  Masse,  welche  bß)  76** 
zu  sintern  beginnt  und  etwas  ol^efball)  100''  sctiif}ilft  (Ber.  21,  pag.  1^7;). 

ak'Phenylendiphenjldisalfoii  {i4f)t  Qi-C(H4C^0^^|||2,  enttleht durch 

Erhitzen  yoq  nti-Benzoldisiilfpiich^rid  iqtt  ^fnfpl  un^  Php«pbp(S#iireaiihyflfid  auf 
]60-i>ifiO"  oder  durch  S4stQndigefl  Krhinea  von  45  Gm.  Diphen7lralfonaalfoii4|iiu% 

CgHjSO^CeH^SOjH,  mit  22  Grip.  Benzol  und  85  Grm.  Phosphorsäureanhydrid 
auf  IGO — 190°.   Krystallisirt  aus  Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln,  welche  bei 
190 — 101°  schmelzen.   Destillirt  ohne  Zersetzung.  In  Wasser  unlöslich,  wenig 
.in  beissem  Alkohol  und  Benzol. 

SCH  COOH 

m-Phenylendisulfacetsäure  (135)1  Cf|i4C![[£QU?QQQI|,  fP*  Thiar(W- 

dn,  Chloretti^uire  und  Natronlauge  daige«tcllt»  bildet  dp  bei  schmeh^des 
Kiystallpulver. 

m-Phenylendiäihylsulfon  (151),  «n'CeHjC^sO^djHj'  ^1*^^  ^1*Kbl^ 

hit^^n  der  alicpholj^chen  LQsupgp;)  ^quiv^ent^i*  Mengen  von  m*phfinylendi8ulfin- 
saurem  Natrium  mit  Bromithyl  auf  100^  Farblose,  glasgl^nzend^  «ekhe 
bei  143"  ^(np^lzen. 

m-Phenylenäthylendisulfon  (151),  m-CgH4C^Q*^CjH4 ,  aus  Brom- 

äthylen  und  m-pliLuyiendisulfinsaurem  Kalium  dargestellt,  bildet  gelblich  weisse, 
mikroskopische  Krystalle,  in  Wasser,  AlküUul,  Aeiher,  Benzql  et9.  ui^löflich.  ^W{k« 
]<H|ltch  in  siedender  concentrirter  Salpetejrsäqre. 

m-PhenylendisiiIfinsäure  (169),  ni-CjH4^^^*2.  In  Aether  kaum,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel. 

Thi9hydrochiiioi\  ((47),  P'C|,H^C^||i  ans  p^Bi^nzolsulfoi^^nrechlorid 

dargestellt,  krystallisirt  in  sechsseitigen,  bei  98"  schmelzenden  SttttchMi.  ObguUtt 
sich  leicht  an  der  Luft. 
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o-p-Toluoldisulfh}rdrat(i4&)b  C«H|CH,SHSH,  aus  dem  entsprecheiuien 
Disolfonchlorid  dftigefttellt,  schmilzt  b«i  87"  und  nedet  bei  263°. 

o-p-TolQoldisiilfaceUAure{i35),  CgHjCH^t^Q^'QQQ^.  Ktystalleb 
«dcbe  bei  151—151*5*  scbmelzen. 

s  c*  w 

Benzylidendithiomethyl  (184),  CgHjCHC^gQn^ ,  entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  übcrscluissigeni 
Meihyimercaptan.  Farblose,  leicht  bewegliche,  nicht  uiiangcneluii  riechende 
Flflssigkdt. 

Benz3'lidcndithioäthyl  (8),  CgHsCH^g^'j^^,  durch  Einwirkung  von 

Salzsaure  auf  Benzaldehyd  und  Aethylmercaptan  dargestellt,  ist  eine  Fltlssigkeit, 
welche  nicht  ohne  Zersetzung  siedet. 

Beozylidenthioacetyl  (154),  C^HjCH^^g^Q^ entsteht  durch  Ein- 

leiten  von  Salzsäure  in  Bcnzaldehyd  und  Thiacetsäure.  Kiysttülinrt  AUS  bebsetD 
Aether  in  feinen,  bei  147  — 148°  schmelzenden  Nadeln. 

Benxylidendimethylsulfon  (154,  184),  CcH^CH^q^qi^*,  welches  aus 

Wasser  in  feinen,  bei  162—163'  schmelsemten  Naddn  krystsllisir^  entsteht  durch 
Oxydation  von  Bentylidenditiiiomethyl. 

m-NitrobcnzylidcndimcthylsttUon(tS4*  lS4)i  m-C«H4N0,CI<jQ>^[{>.  Gdbe. 

bei  178—179*  schmehende  Nadeln.  *  ' 

p-Nitrobcnzylidendimethylsulfon  (IS4.  i&l).  P<5»H4NO,Ci<^2»^JJ«.  Odb- 

UdlC,  bei  247  —  248'^  schmclzendL'  Nädclchcn.  '  ' 

Benzylidcnäthylendisulfid,  CgH.CHSjCjH^  ("55^    Durch  Einleiten 

von  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Aethylenniercaptan  dargestellt,  bildet  bei 

sdnnelzende  Kr^talle. 

p-Methoxybenzylidenitthylendisttlfid  (189).  CHjOC^H^CHSsC^H«. 

Farblose,  bei  64—65*  schmebende  Nadeln. 

Bencylidendithioglycolsttnre(i84),  ^«HjCHC^gQii'^QQPI,  ausBenX' 

aldehyd  und  Thioglycolsaure  dargestellt,  krystallisirt  aus  der  20— 30 fachen  Menge 
heissen  Wassets  in  Nadeln,  wdche  bei  lSt3— 1S4*  schmelzen. 

o-Nltrobensylidendithiogl jrcoltlure (184).  o4:an«NO,CH<SCH,COO H),.  Färb- 
lote,  allmählich  gelb  werdend«,  bei  122—123*'  schmelxende  Kry stalte. 

in-NitrohcnzylidendithiogIycolsliure(l84),iii-C4H4NO,CH(SCH,COOH),.  Farb- 
lose, bei  129—130°  schroeUcnde  Nadeln. 

p-Nitrobeii«7HdendUhioglycolsiare(i84),  p  C6H«N0,CH(SCH,C00H),.  Gdb- 
lidie.  bei  161^168*  sdunelscnde  filSttchoi  oder  Nadeln. 

o  Oxybenzylidendithioglycol«llir«(l74)iO*C«H40HCR<$CIl9COOH),.  Bei  U7 
bis  148"  Khmelzeode  Kr}-stallknuten. 

Ziromtaldehydditbioglycolsäure  (184)»  C,H»C,H,CttCjc^*COOH' 

krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen,  bei  142  —  143°  schmelzenden  Blättchen.  Durch 
Zinkstaub  wird   die  Verbindung   CcHtC,|H,CH,SCH,COOH,   bei  76—77" 

schmelzende  Blättchen,  gebildet. 

Mcthylphenylmethylendithioglycolsäure  (184X 

Farblose,  bei  185—186"  schmelsende  Nadebi. 

13* 
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Dipheiiylinethylenäthylendi8airid(i89>  (CcH«)|CC3^aH4.  Lange, 

breite  Tafeln,  welche  bei  106°  schmelzen. 

Diphenylmethylendithioglycolsäure  (184),  (CeH8),C(SC0jC00H),. 
Farblose,  bei  175 — 176^  schmelzende  Nadeln.  In  heissem  Wasser  unlöslich. 
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pag.  6t.  5S)  NüLTiN(.  u.  FoREL,  Bcr.  1885,  pag.  2681.  59)  Hof.mann,  Ber.  1880,  pag.  1730. 
60)  E13E.NBERG,  Ber.  1882,  pag.  loil.  61)  Nölting  u.  Baumann ,  Ber.  1885,  pag.  1150. 
62)  ROIBKSTIEHL  u.  Gkrber,  Ann.  chim.  phys.  (6)  2,  pag.  331.  63)  Maule,  Ann.  71,  pag.  137. 
64)  Kmecht,  Ann.  215,  pag.  97.  65)  Höaiixa  n.  v.  ScitACa,  Ber.  1877,  pag.  171 1.  66)  Hop» 
ftiANN  u.  MAaTtUS,  Ber.  187 1,  pag.  747.  67)  Fittig  u.  SunaMANN,  Ann.  180,  pag.  23.  68)  Rose, 
Ann.  164,  pag.  53,  69)  Hor.T>fEYER,  Zeitschr.  Chcm.  1867,  pag.  686.  70)  Jacobsen,  Ann.  206, 
pag.  167.  71)  Bakih  u.  Herzig,  Monatsh.  Chcm.  1880,  pag.  807.  72)  Bodewig,  2^itscbr. 
Krystallogr.  3,  pag.  382.  73)  Biedermann  u.  Ledoux,  Ber.  1875,  pag.  250.  74)  Jacobskn, 
Ann.  195,  pag.  265.  7$)  RoBUiBT  n.  Colsoi^  Boll,  loc  dum,  (2)  40^  pag.  1 10;  CompL  rend.  96, 
pag.  1865.  76)  Jacohsen,  Ker.  1874,  pag.  1439.  77)  WaoautwSKY,  Ber.  1876,  pag,  495. 
78)  GhUTHFR  u.  Fküi  tCH,  Ann.  202,  pag.  310.  79)  Gruthkr  u.  Looss,  Ann.  202,  pag.  323. 
80)  Caluekon,  ZeiUchr.  Krystallogr.  4,  pag.  232.  81)  HALL  u.  Remsen,  Jahresber.  1S80, 
pag.  922 ;  Amer.  chem.  Journ.  2,  pag.  130.  82)  Schmitz,  Ann.  193,  pag.  160.  83)  Süssen« 
6VTH,  Ann.  215,  pag.  242.  84)  Emerson,  Amer.  diem.  Joum.  8,  pag.  268;  Ber.  1886,  Ref. 
pag.  837.  85)  jACoasBN,  Ber.  1878,  pag.  805S.  86)  r.tiuKi.,  Tnaug.-IKMert.  Lelpilg  1868. 
87)  RFjasEN  ti.  Brol'n,  Amer.  chem.  Journ.  3,  pag.  216.  SS)  HAi.r.  n.  Rf.m«kn,  Ber.  1877, 
pag.  1039.  Sy;  Jacuüsen,  Ber.  1881,  pag.  43.  90)  Ders.,  Ber.  1879,  pag.  604.  91)  FmcK, 
Ann.  122,  pag.  182.  92)  BOBTTDRSaa»  Ann.  172,  pag.  239.  93)  Ders.,  Ann.  188,  pag.  293. 
94)  Jacobsen,  Ber.  1874,  pag.  143a  95)  Bacvee,  Zeitiehr.  Cham,  1868,  pag,  119.  96)  BoiR^ 
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mit  Schwefelsäure  in  unreinem  Zustande  dargesteltt,  dann  von  Cahouss  (a,  3)> 
Hofmann  (4)  und  besonders  von  Fittic  «nd  seinen  Schülern  (5  —  12)  näher  untersucht. 

Das  Mesitylen  ist  ein  Bestandtheil  des  Stcinkohlentheeröls  (13),  in  welchem 
es  von  den  beiden  andern  Trimethylhenzolen,  dem  Pseudocumol  (13)  und  dem 
Hemellithol  (14)  begleitet  wird.  Mesitylen  kommt  ferner  neben  PscuJ  Dcumol  im 
Erddl  vor  (15).  Et  soll  steh  unter  den  Produkten  der  DestDlntion  von  Campher 
t  nd  Cblordnk  befinden  (13}.  Vergl.  dagegen  (19).  Neben  anderen  methylirten 
Bensolen  wird  es  bei  dar  Bdiandlung  von  Benzol  oder  Toluol  mit  Metbjrlcliloiid 
und  Aluminiumchloiid  erhalten  (20,  21),  wie  es  umgekehrt  ans  höher  methylirten 
Benzolen  durch  Abbau  mittelst  Aluminiumchlorid  und  Salzsäure  entateht  (34), 
£a  resultirt  bei  der  Destillation  der  ^-Iscdur}'! säure  mit  Kalk  (33). 

Wie  aus  dem  Aceton  (i),  entsteht  auch  aus  den  ersten  Condcnsationsprodukten 
desselben,  dem  Mesityloxyd  und  dem  Phoron,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
Mesitylen  (16,  17);  ebenso,  wenn  eine  Lösung  von  AUylen  in  concentrirter 
Schwefidsäure  mit  Wasser  destilltrt  wird  (18).  Neben  Xylolen,  Pseodocumol  und 
etwas  Cymol  entsteht  MenQrlen  behn  Erhitzen  von  Teipendnöl  mit  Jod  auf 
S30— 250**  (2  2).  Neben  Pseudocumol  wurde  es  durch  starkes  Erhitzen  von  Metex^l 
mit  Methyljodid  und  Jod  erhalten  (27).  Neben  Cymol  soll  es  aus  dem  Bromid 
eines  Valerylens  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  gebildet  werden  (23). 

Nachdem  schon  Kane  (i)  die  empirische  Zusammensetzung  C3H4  für  das 
Mesitylen  ermittelt  hatte,  schloss  Cahours  (2)  aus  einer  mangelhaften  Dampf- 
dichtebeütimmung  auf  die  Molekularformel  C^H^.  Hüfmann  (4)  wurde  durch 
das  Studium  verschiedener  Derivate  zu  der  Formel  C^Hj,  gefllhrt,  die  dann  auch 
von  Cahours  (3}  durch  die  Ermittlung  der  Dampfdichte  bestätigt  wurde.  Bis  1866 
gtU  das  Mentylen  nicht  als  ein*  aromatischer  Kohlenwasserstoff  (vergL  30).  Ftmo 
zeigte  dann,  dass  es  sich  in  seinem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  gegen  rauchende 
Salpetersäure  und  gegen  Oxydationsmittel  durchaus  wie  ein  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoff, und  zwar  wie  ein  Trimetliylbenzol  verhalte  (6).  Baever  (31)  gab 
für  die  Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton  eine  Deutung,  nach  welcher  das  Mesi- 
tylen  als  das  symmetrische  Trimethylbenzol  erschien.  Durch  den  Nachweis,  dass 
die  durch  Oxydation  des  Mesitylens  entsteh^ide  Trimesinsäure  bei  der  Destil- 
lation mit  Kalk  Benzol  liefere,  stellte  dann  Fimo  (11)  ausser  Zweifel,  dass  das 
Mesitylen  ein  Trimethylbenzol  sei*  Die  Annahme,  dass  die  drei  Methylgruppen  * 
im  Mesitylen  symmetrisch  an  den  Benzolring  vertheilt  seien,  gründete  sich  zu- 
nächst  nur  auf  die  erwähnte  Deutung,  welche  Babver  für  die  Bildung  des  Mesi- 
tjrlens  aus  Aceton  gegeben  hatte: 

CHj-CO         CO  — CH,  CH.-C         C  — CH. 

•  -3H,Oh^      '     I          11  * 

CH,        CH,  CH  CH 

I  I 
CH,  CH, 
8  MoL  Aceton  1  Mol.  Mesitylen. 

TINGER  u.  Ramsay,  B«r.  1872,  pag,  954;  Ann.  168,  pag.  253.  97)  Boettinger,  Ber.  1876, 
pag.  804;  Ann.  189,  pag.  171.  98)  Den.,  Ber.  1880,  f»g.  1933.  99)  Den.,  Ber.  1880,  pag.  «34$. 
too)  FUSDKL  lt.  Bauohn,  BoIL  MC.  diim.  (2)  34*  pag-  635.  101)  Babver.  Ann.  Sappl  7,  pag.  i. 
102)  Ders.,  Ann.  i66,  pag.  325.  103)  Hfine,  Per.  iS8o,  pag.  491.  104)  Boettinoer,  Ber.  1874, 
pag.  1778.  105)  Baeyer,  Ber.  1886,  pag.  2185.  106}  PiUTTi,  Ber.  1887,  pag.  537.  107)  Ost, 
Journ.  pr.  Cbexn.  (2)  15,  pag.  301.  108)  Ders.,  Ebcnd.  14,  pag.  93.  109)  Louise,  Compt.  rcnd.  96, 
pog.  499.   iio)  GaaiLY  tt.  libirsat  Bck  t88a,  pag.  639.   iti)  GassLY,  Ann*  334t  p*g*  234. 
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Ein  wirklicher  Beweis  für  die  symmetrische  Constitutirin  des  Mesitylens  war 
hiermit  nicht  gegeben,  wie  sich  schon  dann  zeigt,  dass  aus  einem  Zwischen- 
produkt, dem  Phoron,  durch  Schweici^a-ure  allerdings  ebcntaiis  Mesitylen,  durch 
Fhosphonäufeanhydrid  aber  das  unqnnmetriBdhe  Fteudocamol  «ntstriit  (17). 
Den  endgUtigeii  Beweb  fUr  jene  symmetrische  Constitutum  fUhite  LADiMBinto 
1874»  indem  er  aaf  eiperimentellem  Wege  die  Gleichveithss^eit  der  diei  im 
Mesitylen  noch  vorhandenen  BenzolwasserstofTatome  nachwies  (32): 

Durch  Nitnrcn  des  Mcsit>lens  wurde  Dinitromesitylen  dargestellt  und  dieses  tu  Nitroamido- 
raesitylen  reducirt.    Die  im  Dinitromesi^kn  von  den  Nitrogroppeo  eingenommenen  Stellungen 

a         t  c 

mögen  als  a  und  fi  bezeichnet  werden,  das  Dinitromesitylen  also  als  Cj(CH,),  •NO./NOj'H. 
Mit  b  sei  diejenige  Stelluatg  betcichnet,  in  welcher  'die  Nitrognippe  reducirt  wurde,  also  Nitxo- 
i  -      *  * 

amidomesitylcn  —  Cg(CH,),*NO,*NHf*H.  Das  Nitroamidomesitylen  wurde  (in  Form  seines 
Acetylderivats)  nitrirt.    Das  daraus  eriialteiie  Dinitroamidonwsitylen  konnte  nur  Cf(CH||}g* 

a        i  e 

NO«*NH,*NO|  sdn.  Duch  SalpetrigiKiiMMier  -winde  ca  in  ein  DiailmMä^lco,  C«(CKs}(.' 

4t      *  c 

NO,*H*NO,t  flbergeflIhTt  Letzteres  erwies  sich  ab  identbeh  nut  dem  nrsprUnglidien  Dinitro- 
ncsitylen,  C«(Ciig)}'NO)'NO,-U.    Folglich  sind  die  Stellungen  b  und  c  gleichwertbig. 

Das  erwilmle  NitcMnidMnesitylen,  C,(CH,)»NO|'NH,'H,  lieferte  mit  SalpctrigsSmeetter 
das  MitrouesItyleB,  C«(CH|)tNO,-H*H  (identisclit  mit  dem  dinch  difcte  Nitiinug  des  Ibsi^ 

a       6  c 

tjrlens  darstellbaren).  Durch  Reduction  wurde  daraus  das  Aroidoraesi^len,  C«(CH,),*NH,'H*H, 
gewonnen  nnd  dieses  (in  Fonn  seines  Aoctjrldeiivnls)  so  einem  Nllmamidomeriljrlcn  nitibti 

Letotercs  konnte  sein  C,(C  H,),  N H,  NO,- H  oder  C,(CH,),  NH,-H  NO,.  Diese  Formeln 
sind  identisdi,  weil  h  xcoA  c  gleichwerthig  sind.   Dieses  Nitroamidomesitylen  erwies  sidi  eber 

auch  als  identisch  mit  dem  oben  als  C((CH|)jNO|'NH2'Ii  bezeichneten.    FolgUch  ist  auch 
dw  Stellung  a  mit  den  Stellungen  b  md  t  s^icliwerditg. 
Darstellung  des  Mesitylens. 

1.  Ans  AestoD.  Za  8  VoL  reinen  Acetons»  weldus  aidi  in  elBcr  groasca»  tnlNiUrteB,  mit 

niifsteigcndem  Ktihlrohr  versehenen  Retorte  befindet,  fügt  man  1  VoL  gewöhnlicher  Schwefel- 
saure, so  dass  das  bei  der  freiwilligen  Erhitiung  sich  verflüchtigende  Aceton  wieder  zurtlckfliesst. 
Nach  dem  Erkalten  mengt  man  soviel  trocknen  Sand  hinzu,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht  und 
destillirt  denn  Uiiigsnm  nus  dem  Sandbade.  Der  ttlige  Thea  des  Destillats  wird  mit  Nationlauge, 
dann  mit  Wasser  gewaiehen,  dvrch  CUofcalenim  getrocknet  und  iriedcriiolt^  adiBestf dl  Uber 
Nstriuni,  fractionirt. 

1  Kilo  Aceton  liefert  etwa  110  Grm.  fast  reinen  Mesitylens  (25)  (vergl.  7,26). 

FUr  die  vollige  Reinigung  eignet  sich  die  UeberfUhrung  dc>  KohlenwasserstolTs  in  das 
Boiivmsslc  oder  dw  Amid  seiner  Salfinuture  und  das  Wiederabsprengen  durch  Bridtsen  mit 
Salzsäure  auf  170°. 

2.  Aus  ThecriM.  Der  nach  sorgfältigem  Fractioniren  wesentlich  bei  IßO  — 170®  siedende 
Anthcil  des  Steinkolilcntlicenils  wird  wiirdcrliolt  mit  warmer,  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt. Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  bringt  man  die  gelösten  Sulfonsäuren  der  Tri- 
metliylbensole  cm-  Krystallisslion,  trennt  sie  durch  Absaufen  mO|^Uditt  ton  der  llbersdiflsslcen 
Schwefelsäure,  fuhrt  sie  durch  kohlensaures  Barium  in  die  Bttirnnsalse  und  diese  durch  schwefd- 
saures  Natrium  in  die  Natriumsalze  Uber.  Diese  werden  trocken  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Phosphorpcntachlorid  lusammengeriebcn  und  die  entstandenen  Chloride  der  Sulfonsäuren  durch 
Eintragen  in  wässriges  Ammoniak  oder  durch  Zusammenreiben  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in 
die  Amidc  verwandelt  Bei  der  KrystalKsalion  der  letsteren  aus  hdssem  Alkohol  sdieidet  sich 
Iximächst  das  Pscudocumolsulfamid  (mit  der  geringen  Menge  des  UemeUitfwlsulSunids)  ab,  xti» 
etat  das  MesitylensuUamtd,  welches  durch  UmkrystaUisiren  aus  wissiifem  Weimeiit  gereinigt 
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und  di;rch  ErTiitzen   mit  starker  SalrsSfurc  auf  gespalten  wird  (vergl.  2S).  —  Bei  grösseren 

Mengen  lässt  sich  die  Abscheidung  des  Mesitylens  auch  in  der  Weise  bewirken  dass  ni«n  aus 
der  Lösung  der  SulfoosKuren  in  massig  verdUnoter  Schwefelsäure  zunttcbst  die  gut  krystaUisirende 
PMndocttttolndfoiMinK  tidi  nSgfichit  volbtlbidiK  atediddeii  llnt^  die  eeUMt  lildboideB  SoI« 
fonriUMcn  'mit  kohleosanrem  Barioitt  OUigk  laul  daicb  ftaetioplite  Kiystdliiition  ifintf  mew^fen^ 
•nlfopMores  Barium  darstellt  (O.  J.) 

Nach  Armsthonc  (29)  lassen  sich  die  durch  Wasscrtusatr  abgeschiedenen  SulfonsXuren 
auch  dadurch  trennen,  dass  man  sie  mit  dem  gleichen  Gewicht  gewöhnlicher  Salzsäure  in  Auto- 
cUrata  cUfe  Sfaade  Mf  in/  l40*  tÜLHä,  «ttbd  ttnr  die  MiniiyieaniHbiMiiir«  gap«tt<tt  tÜfd. 

Eigens cha/t^C  t>as  Mesitylen  ist  eine  lar1>lose' #lflssi|^ett  von  scliwachem 
iMtosoUlftigett  G^ch.    Sieddp.  te3<>  (3,  6,  ^  164  5"  bei  H^-U  UnVim.  (yi) 

9go  164"5 
(vergl.  35,  37).    Spec.  Gew.  0-8694  bei  0-7372  bei  -pj-  (36).  Molekular- 

Volumen:  (36,  37),  Capfllaiitfttscoiistante:  (39),  Spec  Wänne:  (38),  Verbrennungs- 

wärme:  (40). 

Umsetzungen.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  vi'ird  d&s 
Mesityleit  zu  Mesitylensäure  und  weiter  zu  Uvitinsäure  oxydirt.  Chromsäure- 
mischung  erzeugt  Trimesinsäure  und  schliesslich  Essigsäure  (6).  Uvitinsäure  und 
Tnniesiiisftufe  weiden  auch  durch  Oxydatiod  dds  Mesi^ens  mit  flberäiängan- 
saurem  KaKum  gewonnen  (s8).  Durch  Eihiläwn  mit  Jcdpho^honiiim  auf  38d^ 
wild  das  tteSitgrlen  in  Hexahydromesitylen  übergeführt  (41).  Durch  Eilützeh  mit 
Methylchlorid  und  Aluminiumchlorid  wird  Isoduröl  (21),  daneben  aber  ailch  Dui^l 
(34)  erzeugt.  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  im  Sal7«;Surestrom  entsteht 
vorwiegend  Metaxylol,  neben  Tohiol,  Benzol  und  höher  methylirten  Benzolen 
(34).  Chromacichlorid  erzeugt  ein  Saureanbydrid,  Welches  durch  Natronlauge 
anscheinend  in  Mesitylensäure  übtigeiuhrt  wird  1^42}.  Beim  Einleiten  von  Chior 
in  kaltes  Mesitylen  entstehen  Mono-,  Di-  und  Trichlormesitylcn  (13).  DorcU 
Brom  lassen  sich  nach  einander  die  drei  entqiredienden  Bromderivate  geiHmien 
(8,  43).  Die  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  in  der  Hitze  führt  au  Mesi^- 
Chlorid,  C«H,(CH,),  CH,CI,  resp.  Mesit^bromid  und  Mesityldichlorid  resp. -Di* 
bromid  (44,  45).  Unter  dem  Einflu«;';  des  Sonnenlichtes  erzeugt  Brom  in  der 
Kälte  neben  Monobrom-Mesitylen  Parabrom-Mesitylbromid  (43). 

Für  die  Unterscheidung  des  Mesitylens  von  den  andern  Trimethylbenzolen 
eignen  sich  als  charakteristische  Derivate  besonders  das  Trimtxomes  tylen  und 
das  Ikesil^eniiitllkmid. 

Pikrinsture-Mesityren,  C^Hi^  CeH,(NO,)«-OH.  Gelbe BUUtcben  (44). 

Hexahydromess tylen-,  CyHn.  burdh  ErUitseri  voft  Mesitylifn  mit  Jod- 
phosphoiHum  ahf  schliesslich  280 gewonnen'(4k).  Bei  135^138*  siedisnde  FlOssijs- 
keit  von  petrdteumartigem  Geruch.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  diir' 
Kilte  nicht  angegriffen;  bei  längereih  F!rhitzen  entsteht  Trihitromesityleri. 

Moiiochlormesitylen,  CeHjCUCH,),  (12).  Trockenes  Chlot  wirkt  auf 
kalt  gehaltenes  Mesitylen  sehr"  energisch  ein;  es  entstehen  neben  einander  Mono- 
Di-  und  7  ricblormesitylen.  Man  löst  die  Produkte  in  siedendem  Alkohol,  lässt 
das  Trichlormesitylen  in  der  Kälte  auskrystallisiren,  fällt  die  eingeengte  Mutter- 
lauge durch  Wasser  uild  trennt  das  Mono-  und  das  Diderivat  durch  fräctio- 
«ite  DestiUatidn»  Das  Mbnodilormesitylen  ist  iffissig,  erstarrt  nodi  nicht  biS 
—  W  und  siedet  bei  204— S06^  Durch  verdOnntie  Sal(»elersäur^  wbd'  es  au 
Chlormesit^ensäure  oxydirt! 

Dichlormesityleii,  CfHClt(CHs)g  (is).    Kiystallisirt  ans  Alkohol  in 
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schönen,  glänzenden  Pnsmen.  Schmp.  59*^.  Siedep.  243 — 244**.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aetlier  und  Benzol.  Wird  von  Chrom- 
sitiieroischung  kaum  angegriffen. 

Tricblorniesitylen,  CgCla^CH^)^  (i,  12).  Krystallisiit  ans  Alkohol  in 
langen  Nadeln,  die  bei  204—305®  schmelzen  und  untersetzt  sublimiren.  Sehr 
wenig  Idslicli  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  YTitd  von  Oa^ationsmitteln 
kaum  angegriffen. 

Mesitylchlorid,  to -Chlormesitylen,  C«Ha(CH;)j*CH(Cl.  Entsteht  beim 
Zuleiten  von  Chlor  zu  Mcsitylendampf,  wenn  die  Temperatur  von  215**  nicht 
überschritten  wird  (44).  l'arblose,  an  der  Luft  sich  röthende  Flüssigkeit,  bei 
—  17"  noch  nicht  erstarrend,  bei  215  —  220"  siedend.  Giebt  heim  Erhitzen  mit 
essigsaurem  Natrium  und  Essigsäure  das  Acetat  des  Mesitylciialkuiiols. 

Mesityldichlorid,  wj-Dichlormesitylen,  C6H,(CH3)(CH2Cl}j.  Wird  neben 
der  vorigen  Verbindung  erhalten  (44).  Feine,  weisse  Nadeln  oder  Blttttchen. 
Schmp.  4rö^   Siedep.  860— 265^ 

Me 8 ityltri Chlorid,  CeH,(CH2Cl),  (46).  Entsteht  beim  Chloriren  von 
Mesitylen  im  difiusen  Tageslicht  in  der  Hitze  (bei  schliesslich  170— IdO'O*  >owie 
aus  dem  Glycerin  des  Mesitylens  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.  Gegen  280  ^ 
siedendes  Oel.  Nicht  rein  dargestellt. 

Monobrommesitylen,  CeHsBrCCH,)}.  Wird  erhalten  durch  Eintröpfeln 
von  Brom  in  kalt  gehaltenes  Mesitylen  (8)  im  Dunkeln  (43).  Erstarrt  in  der 
Kälte  zu  einer  farblosen  Krystallmasse.  Schmp.  — 1°.  Siedep.  225°  (8).  226*5 
bis  227"  (43).    Spec.  Gew.  1-3191  bei  10"  (8). 

Mesitylbromid,  tu -Brom mesitylen  ,  C^HsfCH,)^- CH,Br.  Wird  erhalten, 
indem  man  auf  Mesitylen  bei  135 — 14U  '  eme  unzureichende  Wenge  Brom  der 
berechneten)  «nwirken  litsst  (45,  46).  Lange  Nadeln  von  heftig  zu  TbiSoen 
reizendem  Gerach,  bei  37*5—38**  schmelzend,  bei  239—231**  unter  geringer  Zer- 
Setzung  nedend. 

Dibrommesitylen,  C(HBr|(CHA) | .  Durch  Bromiren  von  kalt  gehaltenem 

Mesitylen  (8)  im  Dunkeln  (43)  zu  erhalten.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  sehr  langen,  spröden  Nadeln.  Schmp.  64**  (47,  43).  Siedep.  276—278**  (47)* 
Mesityldibromid,  (ü  Dibrommesitylen,  CsHy(CH9)(CH(Br)9.  Durch  Ein- 
wirkimg von  Bromdampf  auf  siedendes  Mesitylen  gewonnen  (44,  46).  Feine 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Aether,  viel  weniger  in  .Mkohol.    Schmp.  Gß^®. 

p-Brom-Mesttylbromid,  C^H,Br*(dHt)3-ckgBr.  Entsteht  aus  kaltem 
Monobrommesitylen,  oder  neben  letzterem  aus  Mesitylen,  bei  der  Behandlung 
mit  1  Mol.  IJrom  im  direkten  Sonnenlicht  (43).  Fltissigkeit,  die  bei  — ld°  noch 
nicht  erstarrt  und  sich  bei  der  Dc!»iillatiün  vollständig  zersetzt. 

Tribrommesitylen,  CgBrs(CH.,).,  (4,  8).  End[)rodukt  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  kaltes  Mesitylen  im  Dunkeln,  irikime  1^40;  Pnsmen,  fast  unlöslich 
in  kaltem,  sehr  schwer  Idslich  in  beissem  Alkohol,  leichter  in  BenzoL  Schmelz- 
punkt 324**.   Unzersetzt  flttchtig. 

Mesityltribromid,  Oy-Tribrommesttylen,  C(H|(CH}Br)|  (46).  Durch 
Bromiren  von  siedendem  Mesitylen  erhalten.  Bei  94*5**  schmelzende  Nadeln. 
Im  Vacttum  bei  210—220'*  destillirbar. 

Brom-Mesityldibromid,  C6HaB'r(CH3)(CHaBr),.  Aus  dem  Alkohol, 
C«H,Br(CH3)(CH|0H)s,  durch  Kochen  mit  concentrirter  Bromwasserstofibäure 
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gewonnen  (46).   Entsteht  auch  beim  Bromuren  von  Mesitylen  in  der  Hitse  (49). 

Bei  81**  schmelzende  Krystalle. 

Brom -Mesityldibromid,  CgHs^r ''CH^^fCHjBr),.  EntÄteht  aus  dem 
p-Brom-Mesitylbromid  bei  weiterem  Bromiren  im  Sonnenlicht  (43).  Krystalli^rt 
aus  Alkohol  in  sehr  feinen  Nadeln,  die  het  120—123^  schmdsen. 

Brom-Mesityldichlorid,  CcH,Br(CH3)(CH jCl)2.  Aus  dem  Alkohol, 
C(H)Br(CH,)(CH]- OH)j,  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  erhalten  (46). 
Schmp.  75^76^ 

Nitromesitylen,  CeH,(NOf)(CH|)|  (8)  (veigl.  4,  53).  Kalte,  rauchende 
Salpetcfsiure  erzeugt  aus  MesiQrlen  fast  ausschliesslidi  das  Dinitroderivat  (6). 
Dagegen  erhält  man  das  Mononitromesitylcn  in  erheblicher  Menge  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Mesitylensäure  durch  Kochen  des  Kohlen- 
wasserstofis  mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*4)  und 
S  Vol,  Wasser  (8). 

Darstellung.  1  Thl  Metrien  wird  in  4  Thlo.  Eisessig  gelöst,  mit  1  Tbl.  rauchender 
Stlpeteialme  vcnetst  und  I'— 1^  Standen  am  Radcflvsdcaliler  gekodit  Das  dnich  Wasser  ans* 
geschiedene,  mit  TCfdOiinter  Natranlauge  gewaschene  Oel  wird  im  WassertloSitroai  destillirt, 
durch  fr:?rrionirte  Destillation  vom  Me«itylen  befreit  und  durch  KiystaUisiren  BUS  Alkohpl  ge- 
reinigt     Ausbeute  bis  50  p.  C.  vom  Mesitylen  (50)  (vcrgl.  51,  32). 

Gfuasc,  monokline  (52)  Prismen.  Schmp.  41 (8),  42°  (32),  44°  (51).  Siedep. 
350**  (32). 

Dinitromesitylen,  CcH(NO,),CHs),  (4,  6,  53).  Wird  durch  Eintröpfeln 
von  Mesitylen  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure,  Eintragen  in  Wasser  und  Kiystal- 

lisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  rhombischen  Prismen  gewonnen,  die  bei  86^ 
schmelzen.    In  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löshch. 

Trinitromesitylen,  Cß(N03)3(CH3)3  (54,  53,  4,  6).  Durch  Eintröpfeln 
von  Mesitylen  in  kalte  Salpeterschwefel  säure  und  Eingiessen  in  Wasser  zu  er- 
halten (6).  Es  entsteht  auch  leicht  bei  gelindem  Erwärmen  des  Hexahydromesi- 
tylens  mit  rauchender  Salpetersäure  (41).  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
feinen,  weissen  Nadeln,  aus  Aceton  in  grossen,  glänzenden,  triklinen  (55)  Prismen. 
Sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem.  Schmp.  230 
bis  232°  (6).    Durch  vorsichtiges  Erhitzen  sublimirbar. 

Chlornitromesitylen,  C6HCI(N0,)(CH  (12).  Entsteht  in  kleiner 
Menge  neben  der  folgenden  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Chlormesitylen,  reichhcher  neben  Chlormesitylensäure  beim 
Kochen  des  Chlormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  daraus  in  blassgelben  Spiessen  krystallisirend.   Schmp.  56—57°. 

Chlordinttromesitylen,  CeCl(N03)g(CH,)3  (12).  Hauptprodukt  der 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Chlormesitylen.  Farblose  Nadeln. 
Schmp.  178— 179^ 

Bromnitromesitylen,  CgHBr(N0j)(CH3),  (8),  Durch  Nitriren  des  Brom- 
mesifvicn«;  mit  einem  kalten  Gemisch  gleicher  Volumen  rauchender  und  gewöhn- 
licher Salpetersäure  neben  der  folgenden  Verbindung  erhalten.  Farblose  Kiystalie, 
schon  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.    Sclmip.  54°. 

Bromdinitromesitylen ,  CgBr(NOj)j(CHj),  (8).  Aus  Brommesitylen 
durch  rauchende  Salpetersäure.  Feine,  farblose  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol  wenig 
löslich.   Schmp.  189—190"  (8),  ]94*>  (47). 

Amidomesitylen,  Mesidin,  C«H«(NH|)(CHs)4.  Zuerst  durch  Reducdon 
des  Niferomesitylens  mit  Zinn  und  Saliääure  dargestellt  (8).  Auch  bei  der  Be- 
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hcndlung  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zink  staub  und  Alkalien  Hefert  das  NTitro* 
mesitylen  wesenriirl)  Afesidin,  neben  nur  sehr  kleinen  Menr^en  eines  A?ol.:örpers 

(50)  .  Mesidin  entsteht  ferner,  wenn  Trimethylphenyianimoniumjodid  im  Rohr 
auf  33Ö  '  erliitzt  wird  (56,  57).    Es  bildet  sich,  wenn  man  das  salzsaure  Salz  des 

m-Xylidins,  C«H3-NHj.CH,.CH^ ,  oder  des  m-XyÜdins,  CgHj.Nbj-CHj.c'Hj 
(58),  mit  Methylalkohol  auf  25ü— 300**  erhitzt,  wird  daher  auf  diesem  Wege  als 
Hauptprodukt  auch  aus  kautiichem  Xylidin  erhalten  (59,  60).  burk  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  cbankteristischeni  Geiuch,  selb^  bei  ~  15^  nicht  enliifQAd.  Sptc 
Gew.  0-9633  (56).    Siedep.  396— ^S?"  (51,  57)»  989— 830*  (3a). 

Bei  der  Oxydation  des  Mestdin«  mittelst  Chromiluie  entsteht  unter  filittl- 

mnmg  einer  Methylgnippe  das  ni*Xylodiinoni  CeH,(CH,),b|  (61).  fidm  Er- 
hitzen von  Mesidtn  mit  Anilin  und  Quecksilberchlorid  (57)  oder  Arsensäure  (6s) 
entsteht  ein  Fuchsin.  Salzsaares  Mesidin  mit  Methylalkohol  aof 300 ^crhitat  liefert 

Amidoisodurol  (61). 

Salze.  Cn.jN'HCl  (8).  Grosse,  durchsichtige  Säulen.  —  ^C,Hj ,N-Ha),Sn  Cl,  (8). 
Zieoüich  schwer  lösliche  Nadeln,  die  sich  nur  aus  verdünnter  Saluäure  wueiseUt  umkiystallisiren 
lauen.  —  (CgHj,N  nCl),Pta4.  Krystallitirt  ans  hebser  SolsBltuie  in  gelben  Nadela,  die  lelbit 
ia  heinen  Warner  fitst  onlttdicli  sind  (56»  33).  —  (C,Hj,N},*C,04lIs  (3).  Ans  dem  tda- 
searen  Salz  durch  OKiInoics  Ammomal^  in  ^Snicnden  BiMttcni  fiOlbar,  die  diirdi  heieiet  VTantr 
»ersetzt  werden. 

Nitro mcsidin,  C(;H(NO/*  NH ^^('Hs)^.  Dargestellt  durch  Erhitzen  von 
Dinitroniesilylen  mit  alkoholischem  Schwetelammonium  (63,  32,  64),  durch  Erhitzen 
des  Acetylnitromesidins  mit  starker  Salzsäure  auf  150 — 160°  (32,  51),  in  gleicher 
Weise  aus  dem  Benzoylmtromesidin  (65),  sowie  aus  dem  Phtalmesidil  durch  Ver- 
seifung mit  alkoholischer  Kalilauge  (60).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gUnzenden, 
goldgelben  Prismen,  die  bei  74—75**  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verttndert  (51).  Giebt  mit 
Aethylnitrit  Nitromesitylen  (32). 

Salze  (63),  C,H^o(NO,)NH,-Ha.  Farblose  Nadeln,  die  an  W.isser  Salisäurc  abgeben. 
—  [C9Hio(NO,)NH,-HClJ,PtCl4.  Gelbe  KiystaUe.  —  [C,Hj,(N0a)NH,j,P04H,.  Orange- 
Cdbe  mitciiett.  —  Das  achwefelsaare  S*U  Wldet  weia*«i  «cidegltnMnde  Kiyitallei 

Dinitromesidin,  C((N0,)3(NH,)(CH,),.  Entsteht  bei  der  ^nwirkung 
von  alkoholischem  Schwefelammonium  auf  Trinitromesitylen  (6)l  Lisst  sich  auch 
durch  Nitriren  des  Ace^lnitromesidins  mittelst  Salpeterschwefelsäure  und  Er- 
hitzen des  Acetylderivats  mit  starker  Salzsäure  auf  160**  darstellen  (32).  Krystal- 
Hsirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Nadeln,  die  bei  193  — 19n°  schmelzen. 
Zien-ilich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 
Löslicti  in  starker  Salzsäure,  aber  durch  Wasser  wieder  fällbar, 

Dimethylmesidin,  C4Hj(CH3),-N(CHj)ä  (56)  (vergl.  66).  Aus  Mesidin 
und  Methyljodid.   Bei  918—914*^  siedende  Flüssigkeit.   Spec.  Ge*.  0*9076. 

(C,,H,rN'Ha),Pta4.  Gut  kryvtallisiibar. 

Acety!  in.  sidin.  Acetmesidid,  CgHj(CH3)j'NH  C.,H30.  Aus  dem  Me- 
sidin durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  (32)  oder  durch  Kochen  mit  Eisessig 

(51)  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten  Prismen.  Schmp.  216— 917^ 
Unzersetzt  sublimirbar. 

Acetylnitromesidin,  C,H(NOj)(CHj),  NH- C,H,0.  Entsteht  beim  Behandeln  von 
Aeetylmesidin  in  EitcsrigHSsung  mit  micbender  SalpelerslUife  (51)  (vergL  3s),  eowie  am  Nkfo- 
mc«dinundAcel3rldilotid(33).  SeidegJinMode,  leet  fMUoec  Hadelo.  Sdmip.  iSl^'Cas).  LOsKchin 
lauchendcr  SabtXiue  und  daraus  nicht  darcb  Waeser,  sondcin  ctst  dordi  AtdaosMi  wieder  ftüliar* 
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Accty Idinitromesidin,  C6(NO^).j(CH3)j-NH-C,H,0.  Au*  der  vorigen  Verbindung 
durdi  Salpeterschwcfelfltarc  erhalten  (32).  Weisse  Nadeln,  bei  275*  schnackend,  erst  in  20  Thln. 
«edeDdcB  Alkoliol  hMdick 

Bctksoylmesidtn,  C«H,(CH,),-NH-CyH|0  (65).  Farblose  Naddii. 
Scbmp.  204*. 

Benioylnitrcmesidin.    C, H(NO ,)(CH,), -NH  C,  HjO  (65).     Farblose  Krystallc. 
Schmp.  168-5°.    Entsteht  bdm  Nitroen  de«  BenzoylmesidiiM  neboi  einem  bei  etwa  8(M 
senden  Trinitroderivat. 

m-Nitrobeiisoylmeiidin,  C«H,(CH,),-NH  C,H«(NO JO.  Bei  905**  sdiincliende 
Frinnen  (65)^  IfonoUiB  ($*).   Gid>t  beim  Niträen  die  beiden  folgeiiden  VctUadMiige». 

n.Nitrobenzoyl-Nitronciidin,  C«H(NO,)(CH«VMH*C|H«(ICO,)0  (6$).  Faib> 
lose  Krystallc.    Schmp.  207**. 

m-Nitroben«oyl-Dinitromesidin,  C,(NO,),(CH,),  NH  C,H4(N 0,)0  (65).  Farb- 
iMC  Neddtt.  SduDik  aOT^. 

Meftitylisocyanat  Mesttylcaibimid ,  C6H,(CH3)3  NCO  (60).  Aus  dem 
Hesitjluretlum  durch  DestilUtion  mit  PhosphorpenUcblorid  erhalten.  Farblose, 
stechend  riechende  Fldssigkeit  Siedep.  218— 220*". 

Dimesitylharnstoff,  [CeH,(CHj),.NH]aCO  (60).  Aus  Mesitylisocyanat 
und  Mesidin.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  da- 
raus in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirend,  die  über  300'  schmelzen. 

Mesitylsenfül,  C^Hj(CH3)3- NCS  (6o\  Wird  durch  Kochen  von  Mesidin 
mit  Schwefelkohlenstüif  und  etwas  alkoholischer  Kaiiiuuge  erhalten.  Lange  Nadeln. 
Schmp.  64°. 

Mesitjrlthioharnstoir,  C«Hs(CH,),  NH-CS*NH,  (60).  Entsteht  beim 
Erwärmen  des  Mesitjlsenföls  mit  Ammoniak  in  alkoholischer  I/jsung.  Krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  222*  schmelzen. 

Unlöslich  in  Wasser.    Giebt  ein  Platindoppelsalz. 

Mesitylphenylthioharnstoff ,  C^H,(CH,),-NH-CS-NH-CgHi  (60).  Durch  Kr\varmen 
von  Mesitylsenföl  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt    Weisse  Nadeln.    Schmp.  IB^". 

Iksityl.o.tolyltliiohaTiiitoff,  C  JI,(CH,),  NH-CS-NH-CcH«-CH,  (60).  Bei  167* 
•dnodiande  Nadeto. 

Dimesitylthioharnstofft  {CeH,(CH5)|>NH]tCS  (60).  Entsteht  beim  Er- 
bitten gleicher  Moleküle  Mesidin  und  Schwefelkohlenstoff,  sowie  beim  Digeriren 
von  Mesitylsenföl  mit  Mesidin  in  alkoholischer  Lösung.  Weisse,  bei  lOS**  schmel- 
zende Nadeln.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  coocentrirter  Phosphorsäuie  im 
Wasserdampfstrom  Mesitylsenföl. 

Dimesitylguanidin,  [C6H,(CH3)3-NH]aC:N  H  (60).  Wird  durch  Erhitzen 
des  Dimesityltbiohamstofb  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Bleioxyd  erhalten. 
Kiysullisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Prismen,  die  bei  21 S*  schmelzen. 
Unlöslich  in  WAsser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löslich  in 
heisser  Salzsäure,  durch  Ammoniak  wieder  fäin)ar. 

Trimesitylguanidin,  [CeHjCCHj)^- NHJa« C:N-C6H,(CH3)8  (60).  Ent- 
steht, wenn  der  DimesitylthioharnstofT  in  alkalischer  I-ösung  durch  Bleioxyd  bei 
Gegenwart  von  Mesidin  entschwefelt  wird.  Kleine,  bei  225"  schmelzende 
Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Mesitylcarbaminsäure  -  Aethylester.  Mesilylurethan,  CgHj(CH3)3« 
NH'COs  CjHg  (60).  Durch  Einwirkung  von  Chlorameisensäureester  auf  in  Al- 
kohol gelöstes  Mesidin  ethalten.  Kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen 
Nadebi.  Schmp.  61— 62*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Für  sich  nicht 
unzersetst  destillirbar,  aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
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Mesitylthiocarbaminsäure  •  Aethylester.  MesHylthiourethan  ,  C,Hj 
(CHg^j-NH  CSOCjH,,  (60).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Mesitylsenföl  mit  ab- 
solutem Aikoliüi  aui  140*^'.  Feine  Nadeln.  Schmp.  88°.  Leicht  loshch  in  Alko- 
hol und  Aether,  auch  in  warmer  Natronlauge  oder  Barytlösung  und  daraus  durch 
Säuren  wieder  ßUlbar. 

Mesitylstjccinimid,   Succinmesidil,    C<,Ha(CH,),  •  NC^q^,H4  (60). 

Durch  Erhitzen  von  Mesidin  mit  Bemsteinsäure  gewonnen.  Perlmutterglänzende 
Blättchen.    Schmp.  137".    Löslich  in  Alkulioi,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Mesitylphtalimid.  Phtalmesidil,  C6H,(CH,),-NC^^Q^CeH4  (60).  Enfc- 

steht  beim  Erliitzen  von  ^^esid^n  mit  Phtalsäureanhydrid.  Krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Schmp.  171^  2^rfMllt  bei  der  DestU* 
lation  in  Mesidin  und  Phtalsäureanhydrid. 

Nitromesitylphtalimid,  C,H(NO,)(CH,),  N::;;22^«"4  C^o).  KiyttaUütrt  MU 
Eisessig  in  gelblichen  Prismen,  die  bei  210"  schmelzen. 

Dinitromcsitylphtalimid,  C6(NO,),,(CH,)j  NC:;^^C,H4  (60).    KiyitaUisitt  luis 

Eisessig  in  farblosen,  baumförmig  verzweigten  Nadeln.    Schmp.  242**. 

Diamidomesitylen.  Mesitylendiamin,  0^11(011,), (NHj),.  Entsteht  aus 
Dimtromesi^len  oder  Nitromesidin  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Q.  Ebenso  aus  Trinitromesi^len  (32).  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
langen,  haarfeinen,  farblosen  Nadeln,  aus  Aether  in  grossen,  monoklinen  Kiystallen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  AeÜier,  ziemlich  leicht  auch  in  heissem  Wasser* 
Färbt  sich  am  Licht  gelb  oder  röthlicb.  Schmp.  90*.  Sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  untersetzt  (6).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cbromsäure  oder  Eisen- 
Chlorid  Oxymctaxylochinon,  C6H(CH3)2(OH)0,  (67). 

Salze  (6),  C9H,(j(NH,),-2HCl.  Farblose,  quadratische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  idir  schwer  hi  nkling  concczitrirter  SthOatt,  —  C,H,o(NH,),^2NO,H. 
Krystallinisch.  Sdir  Iddit  lodidi  in  WaMor,  «diirer  in  ataifecr  Sdpetanlaic  —  C«M,o(RII,), 
SOjHj.  Kr)stallisirt  aus  Alkohol  in  breiten,  durchsichtigen  BlJIttcm.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  hwer  in  kaltem  Alkohol  —  C^H,  ß(NH,),*C,0,H3.  Scheidet  sich  aus  heissem 
Wasser  in  harten  Körnern  ab.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  last  unlödich  in 
kidtem  AlkolML 

Diacetamidoroesitylen,  CeH(CH,),(NH*CsH,0)9.  Entsteht  beim  Kochen 

von  Diamidomesitylen  mit  Eisessig  (33).  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
weissen  Nadeln,  die  über  300°  schmelzen.  Fast  unlöslicb  in  Wasser,  In  kleinen 

Mengen  untersetzt  siiblimirbar. 

Nitrodianiidomesitylen,  Cg(NOj)(CHj)3(NHj)2.  Bildet  sich  aus  Tri- 
nitromesitylcn  bei  anhaltender  Behandlung  mit  alkoholischem  Schiyefelammonium 
(6).  Krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  grossen,  Orangerothen  Blättern,  beim 
Verdunsten  der  alkoholisdien  Lösung  in  sehr  schönen,  durchsichtigen,  mono- 
klinen Riystallen.  Schmp.  184**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser. 

C6(NO,)(CH,)j(NHj,-2IICl.  Farblose  oder  schwach  gdUiche,  qiudratiidie  Tafeln, 
leicht  löslich  in  Wa^^cr  und  Alkohol,  weniger  in  Aether  (6). 

Azomcsitylen,  CgHj  j  N^-C^Hj  j.  Entsteht  nur  in  äusserst  geringer  Menge 
(neben  Mesidin)  bei  der  Reduction  des  Nitromesitylens  durch  Zinkstaub  in  al- 
kalischer Flüssigkeit,  wird  aber  leicht  duich  Oxydation  des  Mesidins  mit  rothem 
Blutlaugenssls  erhalten  (50). 

Ztt  einer  kalten,  wianfgen  LOwng  ton  5  Gm.  «alsaamcm  Matidiii  fllgl  mn  laikgaam  dne 
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LösmC       10  Gm.  KaHnrnhydroicyd  unä  40^60  Gm,  FemdgriakaHom.  Das  awfMdiiedene 

Oel  erstarrt  nach  einiger  Zeit.  Man  wäscht  mit  Wasser  Und  TCrdttnUte'  SdiSlOM  Und  bTitaUiiiit 
IM  Alkohol  am.    Ausbeute:  25  — 30^  der  theoret-srh?n. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  rotiien  Nadeln.    Schmp.  75 ^ 

Mesitylensulfonsäure,  CjHj(CH,)j'SO,H  (6,  25).  Mesitylen  löst  sich 
leicht  beim  Schütteln  mit  warmer,  gewöhnlicher,  oder  kalter,  schwach  rauchender 
Schwciielalure.  Die  Miscbung  ersturt  su  einem  kiystalUiiwcheii  Brei  der  waster* 
ftciea  Solfinuftiife.  Durch  Verdiiotten  ihrer  wiMfigen  Lösung  Aber  Schwefel* 
■ftur^  oder  wenn  man  ihre  LOsung  in  conoentrirter  Schwefetelure  vmsicbtig  mit 
Wasser  versetzt,  erhält  man  die  Snlfonsäure  in  wenig  hygroskopischen,  sechs- 
seitigen Tafeln  mit  2  Mol.  Krj'stallwasser  (25),  welche  dem  rhombischen  System 
angehören  (68,  72)  und  bei  77°  schmelzen  (68). 

Salle,  C,Hjj  SO,  NH4  +  H,0.  Sehr  leicht  lösliche,  rhombische  Tafeln  (25).  — 
C,Hji  SO,K  +  H,0.  Seid^g^tfcndt  BttMheii.  LOdkih  in  TTUn.  Wanar  iran  i2<'  (25).  — 
(C«H,,*SOg),Mg  +  6H,0.  Gfoate,  duichnehtige,  leidit  vcrwittemd«  Tafeln  (68).  -> 
(C,H,,-SO,),Ca4-  SHjO.  Harte  Kiystallkrustcn  (25).  —  (C9n,,-S03),_,Sr  +  TIl.jO.  Groaw, 
•  sternförmig  vereinigte,  leicht  verwitternde  Blätter  (25).  — (CjH, ,  ■  .s )  Ra 911.^0.  Grosse, 
tnonokline  Tafeln  oder  flache  Prismen,  leicht  verwitternd  (35).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
11-50  5*53  Tide,  de«  kiyilalUiiitan  Salses  (28).  Bildel  ndt  pacndcMMundnifMaiiieaB  Badam  «in 
]>oiiiMiHdi  (s8)i  —  (C|H,,*SO,)3GoH-6H,0.  Lcidit  lilaliche,  fleia^ratlie  Bttttdicn  (»5).  — 
(CyHj  ,'S03}.jCu -H  4H]0.  Kugelige  Aggregate  seideglänzender,  weissgrtlner  Blättchen.  Bd 
10*  in  17  Thto.  Wasser  löslieh  (25).  —  CgHij-SOjAp.  I  »-icht  lösliche  Krystalle  (4).  — 
(CgHj2*SO,),Pb+ 9H,0.  Grossblättrig  kiystallmische  Masse  von  starkem  Perlmutterglans, 
läkM  vtnrinwnd,  bei  SO**  in  6*4  TUa.  WaiMr  ladidi  (25). 

MesitylensuUochlorid,  C|H,]-SO,Cl  (69).  Aus  mesitylensulfonsaufem 
Natrinm  und  Phosphorpentachlorid.  Kiystalli«rt  aus  Aether  in  giois«i,  kdl« 
förmigen  Tafeln,  die  bei  57**  schmelzen. 

Mesitylensulfamid,  CyH,  j-SÜ^  NH^  (28).  Aus  dem  Chlorid  durch 
Ammoniak.  Krystallisirt  aus  Alkohol  als  langfascnVc,  msbestähnliche  Masse,  aus 
hc-isscm  Wasser  in  langen,  haarfeinen  Nadeln.  Löslich  in  0  88  ThJn.  siedendem 
Alkohol  von  83^,  in  18  Thln,  dieses  Alkohols  bei  0°,  in  3000  Thln.  Wasser  von  0^ 
185  ThhL  siedendem  Wasser,  leichter  in  wttssrigem  Ammoniak  oder  Alkalien. 
IM  sidi  auch  m  concentrirter  Scbwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  gefiUlt  (28). 
Durch  Chromsiuremischung  entsteht  o-Sulfiuninmesilylänslure  neben  wenig  p-Sulf* 
aminmesitylensäure;  Kaliumpermanganat  erzeugt  beide  Sulfamin^äiircn  in  unge- 
ßlhr  gleicher  Menge  und  weiter  Sulfaminuvitinsäure  (70).  Durch  Erhitzen  mit 
tlberschlissigcr  starker  Salzsäure  auf  160 — 170**  wird  das  Sulfamid  in  Mesitylen, 
Schwefelsäure  und  Ammoniak  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  wenig  Salzsäure  auf 
höchbiens  165°  entsteht 

Dimesitylensul famid,  (CjHj |-SOj)jNH  (28).  Lange,  bei  124°  schmel- 
sende  Nadeln,  siemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Natronlauge. 

Brommesitylensulfonsäure,  C^H^^Br^SOiH  (68).  Aus  Brommesi^len 
und  tauchender  Scbwefelsfture.  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  neben  Brom- 
substitutionsprodukten des  Mesitylens  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Mesi- 
tylensulfonsäure in  verdünnter  Losung.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  aus  letzterem  in  feinen  Nadeln  krystallisirbar. 

Salze,  CgH,,Br-SO,K-l-H,0.  Leicht  lösliche,  glänzende  Blattchen.  —  C,H,jBr' 
SO,Na.  Harte,  wolikiiH^eUMeCe,  waiserhdie  KiTtlalk.  —  (C,H,oBr  SO,),Ea  +  H,0.  Brdte 
Kaddn  Oda  BUttldiai.  —  (C,Hj9Br*&0,),Cn-«-4H,0.  Büschel  langer,  adde^lnicnder,  fait 
weisser  Nadeln.  —  (C,H|oBr<SO,),Pb  —  ljH,0.  Sdtftne,  oentritch  geotdoete  KryitaUe,  liem- 
lieh  kicht  Itfilkh  in  Wasser  und  hciMem  AUcohoL 
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Nitromesitylensnlfonsäiire,  C/FT,  j,(NOg) •  SO^H  (68).  Durrh  Km- 
tragen  von  Mesiiylensulfonsäure  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersaure  gewoTinen. 
Spröde,  wasserhelle  Prismen  roit  l^H^O,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkühol  und 
Aether,  bei  131°  achmelxend. 

Salle.  Ammoniaktalt.  Leicht  Itteliche  Waneen.  —  C,H,«(NO,)SO|K  +  H,0. 
Ldcht  iDdiche,  grosse  Nadeln  oder  Blätter.  —  T^H|,(NO,)-SO,],Ba.  —  Sterniörmigc  KrystaD- 
gruppen,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  [C^H,  ^N('»,)-S  OjjjCu -f- 311.^0. 
PerlmuttergläDzende,  grünliche  Schuppen.  —  [C,U29(NO,)SO,],rb  +  H,0.  Leicht  lösliche 
KxystaUbttschel. 

Amidomesitylensulfonsäure,  C9Hio(NH,)SO,H(6S}.  Dmcb Redndum 
der  NitrosulfoBsäure  mit  Schwefehunmonium  erhalten.  Kryitallisirt  mit  1  MoL 

Krystallwasser  in  schönen,  weissen  Prismen,  die  sich  am  Licht  röthlich  fiUben 
und  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem  und  namentlich  in  Alkohol.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Salse.    Ammoniak-,  Natrium-  und  CalciurosaU  sind  leidbt  löslich,  das  Silber- 
»alt  viel  weniger  IdchL  —  [C,Hj,(NH,)S0,],B8.  ZSenüt^ Mebt  Udicbe,  gelbikli«  Wufe». 
—  [C,Hj«(llB«)S0,],l%  +  8H,0.    Harte,  diuduMlitiKe.  gdbliche  Kiystadle.  —  [C»H,«  . 
(KH,)SO,],Zii  +  5H,0.   Schaue»  lekirt  MteUch« Kiyttelle.  —  [C,H,«<NH,)SO«]gFb  +  H,a 
Leicbr  lo^ilich,  gut  krystallisirbar. 

Mesitylendisulfonsäure,  CgH(CHj)3(S03H)2  (71).  Durch  anhaltendes 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Mesitylen  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  je- 
weiligem Zusatz  von  Fhosphorsäureanhydrid  gewonnen.  ZerfliessUche  Nadeln. 
Giebt  in  der  Kalischmelze  nur  o-Oxymesitylensäure.  Das  Kaliumsalz  liefert 
bei  der  trocknen  Destillation  fast  quantitativ  Mesitylen.  Durch  Bromwasser  wird 
es  in  Dibrommesitylen  übergeführt. 

Salze.    C  JT,  -h  2n..O.    Aus  Alkohol   in   scliö neu  Nadeln  krystallisirbar.  — 

C5H,,j(.S()j).Na., l^HjU.  Nadeln.  —  C„H  j  0^),Ba 8H,0.  Kleine  Nadeln,  die  sich 
schon  bei  115°  bräunen.  —  C,H^o(SO,),Cu xH,0.  WeissgrUoe,  sehr  leicht  lösliche  und 
Iddit  feiwhleiude  Naddn. 

MesitylensulfinsXttre,  QH|(CH3)s-S0fH  (69).  Gewminen  darch  Zer> 
reiben  von  Mcsityletisiilfochlorid  mit  Natriumamalgam,  Eintragen  in  ein  trockenes 
Gemisch  von  Benzol  und  Toluol,  Abgiessen  dieser  Kohlenwa.«werstoffe  nach  been- 
digter Rcaction,  wiederholtes  Ausziehen  des  breiigen  Rückstandes  mit  wenig 
Wasser,  Einengen  und  Fallen  mit  Salzsäure.  Lange,  luftbeständige  Nadeln. 
Wenig  loslich  in  kaltem  Wasser.    Schmp.  9b— 99*^. 

SaUe.  C,H^j  SOyAg.  HeUgelber.  gallertartiger  NiedeitcUaig.  ^  (C,H,  i  SO,),Ba 
+  sH,0.  Leidic  verwitternde  Naddn  oder  Tddn. 

Mesitol,  C6H5(CHj),-OH.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  mesitylensulfon- 
saurem  Kalium  mit  Kaliumhydroxyd  (73,  74).  Wurde,  so  dargestellt,  anfänglich 
für  ein  Xylcnol  gehalten  (la).  Bildet  sieb  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Mesidin  (51,  60). 

Darstellung.  Mesi^leosulToDsaures  Kalium  wird  roit  der  dreifachen  Menge  Kalium- 
IqfdnMqfd  iduidl  auf  eine  so  hohe  Temperatur  eriutzt,  dast  lieh  die  Iltose  in  iwei  ScUekten 
dieÜt.  Kich  dem  Erstanen  der  oberen,  aus  Mesitolkalium  bestehenden  Schicht  hebt  man  diese 
von  dem  noch  geschmolzenen  Aetzkali  .ib,  lüst  sie  in  Wasser  und  f^llt  aus  der  kalt  gehaltenen 
Lösung  durch  Salzsäure  das  Mesitol  als  sofort  feste,  krystalliniscbe  Masse,  die  durch  Destiliatioo 
gereinigt  wird  (74). 

Laogstrahlig  krystalliniscbe  Masse  von  phenolartigem  Geruch.  Schmp.  68 ^ 
Siedq».  819*5".  SttblimiiC  schon  unter  dem  Schmelzpunkt  in  langen,  feinen 
Nadeln.  Sehr  leicht  fluchtig  mit  Wasaei^dampf.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
änneist  leicht  in  Alkohol  und  Aetbw.  Die  Lösungen  werden  durch  Eisencbloiid 
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nicht  gefärbt.  Bei  anhaltendem,  schwachem  Schmeken  mit  Aetzkali  entsteht 
o-Oxymesitylensäure  (74)  mit  sehr  wenig  p-Oxymesitylensanre  (70). 

Mesitol-Methyläther.  C^Hj^  OCH,  (51).  Aus Idesildkaliimi  undMethyl- 
jodid  bei  100^  Farblose  Flüssigkeit  Siedep.  900— 

Monobrommesitol,  C«H,oBr*OH  (51, 73, 74).  KijMtsIlisifC  aus  ver- 
dünntem Weingeist  in  langen»  verfilzten,  seideglänzenden  Nadeln.  Scbmp.  60°. 
Kaum  löslich  in  kaltem,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  reichlicber  in  kohlen^ 
sauren  Alkalien,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  freien  Alkallen. 

Dibrommesitol ,  CgHgBrj-OH  (74\  Grosse,  spröde,  farblose  Prismen. 
Schmp.  150**.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  nur  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heissen,  wässrigen  Lösungen  von  kohlensauren  Al- 
kalien. Nicht  unzersetzt  destillirbar.  ^eim  Uebergiessen  von  Mesicol  mit  wasser- 
hal tigern  Brom  entsteht  Ptbrom*m-Xylocbinon)  (74). 

Nitromesitol,  CtH,f(NO,)'OH  (64).  Aus  Nitromesidtn  durch  Behand- 
lung  mit  salpetrigsaurem  Natrium  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  gewonnen. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden,  gelben  Blättern.  Schmp.  64®. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Amidomesitol,  C9H,q(NH})-OH  (64).  Aus  Nitromesitol  durch  Zinn  und 
Salzsäure.  Leicht  verharzende  KiystaUe. 

C,Hi «(OH) NH,-  H CL  Farblote  Naddn. 

Mesitolsttironsäure,  C»H,o(OH)*SO,H  (74).  Das  Mesitol  löst  sich  leicht 
in  gelinde  erwärmter  concentrirter  Schwefelsäure;  beim  Erkalten  krystallisirt  die 
Sulfonsäurc  in  wasserfreien  Nadeln.    Sie  liefert  in  der  Kalischmelze  o-Oxy' 

mesitylensäure. 

Die  Salze  geben  mit  Eisencblorid  eine  intensiv  blaue  FHrbung.  Das  Bariumsalz  ist 
tdv  laidit  ladieh  und  kiyttSlKsbt  wut  te  Udacn,  rttnrfbrmig  vereinigten  Nsdeln.  —  Das  llastent 
kidU  UMiche  NatriamtaU  hOdet  kleinst  Jlache  Prismen. 

Dioxymesitylen.  Mesordn,  C«H(CH,)3(0H),  (64).  Aus  salzsaurero 
Amidomesitol  dargestellt  durch  Versetzen  mit  salpetrigsaiirem  Natrium,  Aufkochen, 
Ausschütteln  der  filtrirten  Lösung  mit  Aether  und  Reinigung  der  Verbindung 
durcli  Sublimation.  Sublimirt  in  sehr  dünnen,  weissen,  glänzenden  Blättchen. 
Schmp.  14^—150°.  Siedep.  274*5 — 275"5°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol.  Die  wässrige  Lösung 
rednoirt  schon  in  der  KXlIe  ammoniakalische  Silberlösung.  Sie  giebt  mit  Eisen« 
Chlorid  unter  vorlibeigehender  GrUnfkrbung  einen  graugelben  Niederschla|^  und 
bei  der  Destillation  geht  dann  Oigrmctaxylochinon  über.  Beim  Erhitzen  des 
Mesorcins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  rothbrauner  Körper,  der 
mit  Alkalien  eipe  tief  rotbe,  bei  grosser  Verdünnung  intensiv  grün  fluoresdrende 
Lösung  giebt. 

Das  Diacctat  des  Mesorcins  kiystailisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Tafeln,  löst  sich 
tdnrsi  ia  WsMwr,  sehwlst  bei  68*  tmd  sisdet  unter  geringer  Zenetmiif  bei  805*  (64). 

Mesitylalkohol,  CfiH,(CH3))'CH,*OH.  Durch  Veneifung  mit  alkoho- 
Usphf  r  KalUauge  aus  seinem  Esaigsäuieester  dargeatdlt^  welcher  aus  Mesityl' 
broinid  durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Kalium  erhalten  wird  (45}  (veigl.  44). 
Dem  Benzylalkohol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit.    Siedep.  218 — 221°. 

Esslp^äureester,  C4H,(CH,),-CH,"0 •  C  H  ,0  r4■5^  (vergl.  44).  Angenehm  ätheriscli 
riechende  Flüssigkeit.    Siedep.  228  -231*  (bei  745  Mill:m.;.    Spec.  Gew.  1-0903  bei  IB-S". 

p-Brom-Mesitylalkohol,  CgH^Br  Ckj  Cn^  CHjOH  (43)-  Sein  Acetat 
wird  aus  p-Brom-Mesi^lbromid  und  Kaliumacetat  erlialten.   £s  liefert  mit  alko- 
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holischer  Kalilauge  den  Alkohol.  Dieser  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  stern- 
förmig gruppirten,  kurzen,  breiten  Nadeln.  Aensserst  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Schmp.  66— eS  ö".  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  wesent- 
lich unter  Bildung  seines  Aldehyds  und  von  Broramesitylen: 

2C,H,  ,OBr    H,0  -h  CaHjOBr  +  C^H,  ^Br. 

VebennangitnsauFes  Kairam  oxy6kt  tn  p-BrommesiQrlensSure. 

Mesitylenglycol,  C«H,(CH,)(CH,-OH),  (75).  Aus  Meskjrldichloiid 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei  gewonnen.  Farblose,  zähe 
Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1-2.3  bei  25'.  Siedet  unter 
20  Millim.  Druck  bei  190",  unter  750  Millim.  Druck,  theilweise  sich  zereetzend, 
bei  280".  Löslich  in  etwa  20  Thln.  Wasser,  in  1  ^2  Tbln.  Aether,  sehr  leicht 
in  Alkohol. 

Es&igsäureestcr,  CgH,(CH,)(CH,  ÜC,H,0),  (75).  Aus  dem  MesityldicUorid  durch 
Kodien  mit  EMsigsXwre  und  mi|paavem  Silber  erhalten.  FarUoiee,  fut  gmicUoees  Od  von 
brennendem  Geicbnmdc.  Spec.  Gew.  VH  bei  SO**.  Siedet  unter  120  MiQim.  Druck  bei  344^ 

Brom-Mesitylenglycol,  C«HtBr(dH,)(ÖH,*OH)}  (46).  Entsteht  aus 
dem  Brom-Mesityldibromid  beim  Rochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei. 
Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  löslich  in  25—30  Thln.  siedendem 
Wasser,  woraus  es  in  perlmutlerglänzenden  Blättchen  krystallisirt.    Schmp.  121*'. 

Mesityl cnglycerin,  C„H3(CH2*OH)3  (46).  Aus  Mesityltribromid  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei  erhaken.  Dicke,  bitter  schmeckende 
Flüssigkeit,  die  im  Exsiccator  allmählich  kryäLallinii>ch  erstarrt.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  and  Chloroform. 

Mesitylensulfhydrat  Thiomesitol,  C«H,(CH,)3  SH  (10),  Wird  aus 
dem  MesitylensnUochlorid  durch  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Abdestilliren  im  Wasserdampfttrom  gewonnen.  Farblose  Flüssigkeit, 
die  auch  in  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  undBen- 
sol,  unlöslich  in  Wasser.    Spec.  Gew.  10192.    Siedep.  228—229°. 

Die  Silberverbindung,  C,H||SAg  ist  ein  hellgelber,  in  heissem  Alkoboi  lOilicber 
Niederschlag. 

Die  Quecktilberverbindnng,  (C,IIj,^S),Hg,  krystalliiiit  aus  heiuem  Alkohol  in 
weinen,  seidegUtnsenden  Nadeln. 

Mesitylendisulfid,  [CcH,(CH,)s]}S«  (10).  Bildet  sich,  wenn  eine  alko- 
holische Lösung  von  Mesitylensulfhydrat  mit  Natronlauge  versetzt  wird.  Hell- 
gelbe, glänzende  Blättcben  oder  Tafeln,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Bensol. 
Schmp.  125°. 

Mesitylensäurc,  CßH3(CH3)2  CO.^H.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei 
der  Oxydation  des  Mesitylens  (6)  oder  des  .symmetrischen  Aethyldimethylbeniols 
(76,  77)  durch  verdünnte  Salpetersäure.  Befindet  sich  in  geringer  Menge  unter 
den  Produkten  der  Einwirkung  von  Koblenoxyd  auf  ein  Gemenge  von  Natrium- 
äthylat  mit  essigsaurem  (78)  oder  baldriansaurem  (79)  Natrium  bei  206 

Darstellung.    Mesitjlen  wiid  nut  einem  Gemitch  von  1  Vol.  Salpeteraflare  (^«e. 

Gew.  1-4)  und  2  Vol.  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Oelschicbt  am  RUckflusskUhler  ge- 
kocht. Das  in  der  K^ltc  Ausgeschiedene  behandelt  man  mit  kohlensnurem  Calcium,  fUlt  aui 
des  gelösten  Calciumsalzen  die  Säuren,  reducirt  durch  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  die 
Nitraituren  nad  trennt  dnidi  Dcrtillntii»  im  WauodunpAtrom  dit  Mesitylensäure  von  der  >u- 
glncih  entstandenen  Uvitfnaltnrei 

Die  Meritylensäure  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  aus  welchem  sie  sich  in  kleinen,  sehr  feinen  Nadeln  abschddet  Aus 
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Alkohol,  in  welchem  sie  selir  leicht  löslich  ist,  kmtallisirt  sie  in  grossen,  wohl- 
ausgebildeten, monoklinen  (80)  Prismen,  aus  warmem,  verdünntem  Weingeist  in 
Blättern  oder  flachen  Nadeln.  Schmp.  IGO^  (6),  IfiU- 170"  (70).  Schon  unterhalb 
dieser  Temperatur  beginnt  die  Säure  zu  sublimiren.  Sie  ist  unzerselzt  destillir- 
bftr.  Bdm  Erhitzen  mit  Kalk  li«feit  sie  Kohlensäure  und  Metaxylot  (9).  Durch 
Chromsäuie  (11),  oder  bester  in  alkalischer  Lösung  durch  KaUumpemangana^ 
wird  sie  su  Uvitinsäuie  und  Trimennsäure  weiter  oxydirt 

Salze.  C,H,0,Na  (6).  —  (C5H,0j).^Ba  (6).  Grosse,  farblose,  seidegläntende  Prismen, 
namentlich  in  der  WHrme  leicht  löslich  in  Wa^-ser.  —  (CyTTyO.,).jCa (4-  JH,^0>)(6),  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Krystaiikrusten  ab,  dii:  licuilich  schwer,  und  zwar  in 
der  Hitie  nicht  kiehter  ab  in  der  Külte  lOdich  «tnd.  —  (Cf,UgO^)^}Ag  +  5 H^O  (7).  Gruppen 
monoUincr  Prinnen.  aemlidk  leidit  Iflslieli  in  Wsucr,  leidit  ia  AUcoboL  —  (C«H»0,),Zn  (7), 
Schwer  löslick  -  (C,H,03),Mn  (7).  —  (C9H,0,),Ni  (7).  -  CJI^O^Ag  (6)  +  H,0  (81). 
Selbst  in  beissem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  —  In  der  I-ösung  mcsiMensaurcr  Salze 
erzeugt  Eisenchlorid  einen  röthlich  gelben,  amorphen,  Kupfersulfot  einen  hellblauen,  ebenfalls 
«aoiphen,  BleinitraC  einen  an»  videm  bdsiem  Wewer  in  Ideinen  Naddn  kijitalliiiieQden  Nieder 
iddi«  (6). 

Aethylcstcr,  CgllgOj  CjHj  (7).  Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  ange* 
nehmem,  an  Rosenöl  er  nncrnden  Geruch,  schwerer  «Is  Wasser,  unter  0°  su  einer  atrahlig  kiy> 
Stalliniscben  Masse  erstarrend.    Siedep.  241°. 

Amid,  CfH^O'NH,  (7).  Ava  de»  Prodekt  der  Einiriiinnig  Ton  Pboapboipenttdikwid 
auf  Med^ilciiellue  dndi  Sintn^  in  AfnnMwiak  dugMtellt  Bei  188*  sdmelaeade^  in  etWM 
höherer  Temperatur  untersetzt  snbUittiicade  Nadeln.  Sdnrer  lOslidi  in  hciaten  WaiseTi  adir 
leicht  in  Alkohol  und  Aelher. 

p-Chlormesityl cnsäure,  CcH^C^CH*^- C^OoH  (12).  Entsteht  bei  der 
Oxydation  des  Chlormesitylens  dtirch  verdünnte  Salpetersäure.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gut  ausgebildeten  monoklinen  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
•ehr  scbwM  selbst  in  siedendem  Wasser.  Bräunt  sich  bei  220°  ohne  zu  schmelzen. 
Nicht  unsersetst  sablimirbar.  Mit  Wasterdämpfen  schwer  flüchtig. 

Snls«.  (C,H,aO,),Ba  +  4H,0*Nadela.  In  kal*«»  Waeacr  aicmlidi  Mhwer  MdiCh.  — 
(C»H,aO,)»C*  +  5H«0.  Bliidielibittig  TCteinigte,  fladie  Nadelii.  Leidit  lAdicb. 

o-BrommesitylensIure,  ,H.   Entsteht  neben  woiig 

p-Brommesitylensäure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Mesitylensäure  (82). 
Auch  aus  o-Amidomesitylensäure  dargestellt  (82).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  besonders  in  Alkohol.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grossen  Prismen  des  rhombischen  Systems,  aus  heissem  Wasser 
in  langen^  feinen  Nadeln.  Schmilzt  bei  HG — 147 erstarrt  erst  bei  131 und 
schmilst  dann  schon  wieder  bei  187—188*. 

Salae,  (C,H«BrOt)^Ba  +  4H|0.  Gtoese,  oompakte,  monoUine  Kryttalle,  tlendidi  leidit 
löslich  und  von  dem  schwer  lllslidien  Bariumsalz  der  p-Broromesitylensäurc  duich  Krystallisation 
leidit  trennbar.  —  (C,H,BrO,),CB4-  2H,0.    Leicht  lösliche,  sehr  feine,  kleine  Nadeln. 

p-Brommesitylensäure,  C£H2Br(CH,)],' CO3H.  Wird  durch  OxydatiMl 
des  Brommesitylens  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  oder  C!\romsäuremischuiig 
(8),  durch  Oxydation  des  p-]3rommesitylalkohols  mittelst  Kaliumpermanganat  (43), 
sowie  neben  der  vorigen  Säure  durch  Bromiren  der  Mesitylensäure  (82)  gewonnen, 
ist  auch  aus  p  Amidomesitylensäure  dargestellt  (82).  Selbst  in  heissem  Wasser 
sehr  schwer  Itfslichi  leidit  in  heissem  AlkohoL  Scheidet  sich  eus  der  hassen 
wiinigen  Lösung  in  derben  Kiystallen,  aus  Alkohol  in  woblau^bildeten  kursen, 
monoklinen  Prismen  ab.   Schmp.  214—815*. 

Saite,  C»H,BrO.,K  (8).  —  (C,H|BrO,}^  (8|8a>.  Fdne  Nadeln.  Schwer  lodidi  in 
LMNRMMh  ChMk.  vn.  t4 
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kaltem  Wasser.  —  (C,H,BrO,),Ca.  Lm>^,  haatfeioe  Nadeln,  löeltt  lösUch  (8).  Entbih 
5H,0  (83). 

Dibrommesitylensäure,  CeHBrs(CH,)2  CO,H.  Durch  Oxydation  des 
Dibronunesitylens  mittelst  Cbrorosänre  in  Eisessigldsang  gewonnen  Selir 
schwer  Idsltch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol«  weniger  in  BensoL  KtyataUlstrt  eus 
siedendem  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  194^195^  achmelien 

und  untersetzt  sublimirbar  sind. 

Saite,    (CjH;lir/:»J,Ba  +  3JH,,0.      /.iemlich    leicht    losliche,    derbe    Prt&meD.  — 

(CjHiBr.^ü„)^Ca -f- 7  H.jO.    Nifleln,  oder  gro?.sp,  «juadratische  Tafeln. 

2         s.  s  I 

o-Nitromesitylensäure,  C|;H^(N  O^,)  H  j),-COjH  (82,  86).  Entsteht  beim 
Eintragen  von  Mesitylensäure  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  neben  wenig 
p^I^troniesitylensftare,  von  der  «e  sich  mit  Benutzung  der  I^ichtifislichWt  ihies 
Bariumsalzes  leicht  trennen  lässt  In  kaltem  Wasser,  sehr  schwer,  in  heiasem 
etwas  leichter  löslich.  Kiyställiairt  aus  heiwem  Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln, 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  grösseren,  £wrblose0|  anscheinend  triklinen  KiystaUen* 
Schmp.  210-212^ 

Salze,  (C,H^NOj>jRa -I- 4  H.^ü.  Feine,  conccntrisch  gruppirtc  Nadeln,  selbst  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Calciumsalz  ist  äusserst  leicht  Löslich  und  kiystailisirt  eist 
bei  lingerem  Stdieii  Uber  Sehwefcldhire  in  laagep,  icidcailigcn  Naddn.  ^  Das  Kagaesian- 
sali  wM  auf  dicitlba  Watie  in  ünksttst  kkht  tttttohen,  kiyatalUnttAcB  Knuten  «fhaUn. 

Aethylester,  C,H,NO«*C,Ha.  KrjUallitirt  aut  Alkohol  hl  tafdOcnfgcn  Kijeialla», 
die  bei  64— 65*  schmehen. 

p-Nitromesitylcnsäure,  C,.H,_)(N02)(CH3)j-C02H.  Bildet  sich  neben 
der  vorigen  Saure  beim  Nitriren  der  Mesitylcnsäure  (82,  86V  Wird  durch  Oxy- 
dation des  Nitromebitylens  mit  Chrotuüäure  (84)  oder  vcrdumiLcr  Salpetersäure, 
daher  auch  alt  Neboiprodukt  bei  .der  Bereiliing  der  Mesi^lensinre  gewonnen, 
wobei  sie  nadi  der  Destillation  im  Waaaerdampfiitrom  als  nicht  flitcbtig  surttck- 
bleibt  (6,  7),  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  ia  heiasem  Wasser,  leicht 
in  heissetn  Alkohol,  aus  welchem  sich  die  Säure  in  groi^n,  wohlauagebildeten, 
monoklinen  Krystallen  abscheidet.  Die  aus  Wasser  oder  schwachem  Weingeist 
abgeschiedene  Saure  schmilzt  bei  17ii",  ebenso  die  aus  absolut  alkoholischer 
Lösung  beim  Verdvinstea  über  Schwefelsaure  zurückbleibende,  während  die  aus 
heisseni,  absolutem  Alkohol  krystallisirte  erst  bei  223'  schmilzt  (85,  vergl.  82). 

Saite,  C,HgNO,Na  (7).  Zerllienlidie  Frlsnen.  ^  (C,H,NO J,Ba  +  4H,0  (82,  vergl.  6). 
MoooUJiie  Tardn.  Schwer  lOalick  in  kdtem  Waner.  —  (C,H,NO«),Ca  +  SH^O  (82.  vtrgl.  6;) 
l  ange,  farblose  Nadeln,  anscheinend  monoklin.  Selbst  in  heisscm  Wasser  schwer  löslich.  — 
(C,H,NOj  Mg+  IIH2O  (7).  —  CjHgNO^Äg  (7).  Flockiger  Niederschlag,  aus  viel  heisscm 
Wasser  in  farblosen  Warzen  krystallisirbar. 

Aelhylester,  Cyll^NO^  CjHj  (7).  Krystallisirt  ans  Alkohol  fai  kune»  Primieii.  dt«  bei 
72*  schmeken. 

o-Amidomesitylensäure,  C6Hj(NHj)(C*l^,)j*  cb  ,H.  Aus  der  o-Nitro» 
mesitylen saure  durch  Rediiction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (82).  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln.    Schmilzt  bei  IdO*'  und  zersetzt  sich 

in  wenig  höherer  Terr  peratur  (85), 

p-Amidomesit)  lensdure,  C,.H,,fNH,>((fHs)j.cb2H  (7,82).  Durch  Re- 
duktion der  p  Nitroniesityicnbaure  gewonnen.  Aus  heissem  Alkohol  in  langen 
Nadeln  ktysiallisirbar.    Schmp.  235"  (7),  246  (84). 

SalssSureTerbindttsg,  C,Hs(N H,)0,'Ha  (7).  kiystallislrt  In  Uagni  Naddtt  bdn 
Verdunsten  einer  Lüsuos  der  AmidosKiire  in  ttberschflssiger  starker  Salzslnre.  Leicht  lOilich  k» 
WiiMcr  und  Alko1u>l.   Die  wüssrige  hütmg  adieidci  .beim  EiwIraieB  die  Amidosaure  aus. 
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Sulfomesitylensäuren.  CßH8(SOjH)(CH3)8.C02H  (87).  Durch  Ein- 
wirkung dampfförmigen  Schwefelsäurcinliydrids  auf  trockne  Mesitylensäure  werden 
beide  möglichen  Sultomesitylensäuren  gebildet,  welche  sich  durch  KrystalHsrttion 
ihrer  Calciumsnlze  trennen  lassen.  Die  Säure  des  in  Wasser  weniger  löslichen 
Calciunnsalzes  liefert  in  der  Kalischmelze  o-Oxymesilylensäure. 

Beide  CalcittiDMlse  krystallisiren  mit  4H,0. 

o-Sulfaniin mesitylen  Säure,  C6Hä(SOa-NHj)(CH3),  COgH.  Wird  durch 
Oxydation  des  Mesitylensulfamids  erhalten  (70,  vergl.  88),  und  zwar  neben  nur 
sehr  geringen  Mengen  der  p-Sulfaminsfture,  wenn  mittelst  CbromsAuremischung, 
dagegen  zu  etwa  gleichen  Theilen  mit  jener,  wenn  in  alkalischer  Lösung  mittelst 
flbermangansaurcn  Kafiums  oxydirt  wird. 

Sclnver  lö^lich  in  heissem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Acther,  nur  wenig  in  Chloroform.  Kryslallisirt  aus  heissem  Wasser 
oder  Weingeist  in  kurzen,  derben,  glasglänzenden  Prismen,  die  bei  2^3 schmelzen. 
Beim  Erhitzen  mit  concenlrirler  Salzsäure  auf  2üO"  liefert  sie  Mesitylensäure 
(88,  70),  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Metaxylol  (7o),  in  der  Kalischmelze  nicht  eine 
Oa^mentylens&ure,  sondern  Mesitylensäure  (70).  Beim  Schmelzen  mit  Natrium- 
hydroigrd  entsteht  neben  Mesitylensäure  a-Metaxylolsulfamid  (70).  Kaliumper* 
manganat  oxydirt  die  Sture  weiter  zu  Sulfaminuvitinstture  und  Sulfamintrimesin- 
säure  (70). 

Nach  Hall  und  Remsen  (81),  ist  die  aus  den  Salzen  der  o-Sulfaminmesitylen- 
säure  durch  Säuren  ausgeschiedene  Verbindung  nicht  die  freie  Säure  selbst  son> 

dem  deren  inneres  Anhydrid,  C^H^{Cll^)f^Q^^^H  (»Mesitylensulfinidc). 

Salse,  [C,H,(CH,VS0,MH,-C0,],Ba  +  8H,0  (70).    Grosse,  meist  ludbkngelige 

Gnippen  langer,  seidcglSnrcndcr  Nadeln.  100  llile.  Wasser  lösen  bei  0**  3*27  Thlc,  T>ei  20  bis 
22°  I  JThle.  des  krystalli^rten  Salzes.  —  [CjH.^CH,),- S  OjN  H,- CO,] Ca  4- 511,0  (70), 
-|-6IIjO  (Si).  Sehr  leicht  loilichc,  glasglänzende  Prismen,  die  in  der  WÄrmc  verwittern.  — 
[C,H,(CH,),  SO,NH,  COg],Cu +8H,0  (70),  4- 4H,0  (81).  Am  teidegtitnzeDden,  heU- 
blanen  Kaddn  bestehende,  wcidie,  lodoe  Kiystallmane,  tat  kaltem  Wasser  slcmlidi  sdiwer  IOS< 
lieh.  —  Das  Silbersale  ist  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag,  attS  yid  lieiBSem  Waaicr  in 
mikroikopiscbien,  rhombischen  Blüttcbea  kijrstaUUirbar  (70,  Si). 

p-Sulfaminmesitylensäure,  C6Ha(s6j.NHjj)(CH*3)5  c62H  (70).  Ent- 
steht neben  der  vorigen  Säure  bei  der  O.vydation  des  Mcsitylerisulfamids,  nament- 
lich durch  Kaliumpermanganat.  Wird  von  der  o-Siiiraminsäiire  getrennt  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  Calciumsalze,  wobei  sich  zuerst  wesentlich  das 
Salz  der  i  arasäure  abscheidet,  und  weiter  durch  üebersäitigen  der  heissen,  ver- 
dünnten ammontakalischen  Lösung  mit  Salzsäure  und  partielles  Abktthlen,  wobei 
zuerst  die  Orthosäure  ausgeschieden  wird. 

Sehr  schwer  löslich  in  lialtem  Wasser,  in  heissem  erheblich  leichter  als  die 
Orftosättre.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nur  sehr  wenig  in  Chloro« 
form.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen,  wasserfreien  Nadeln. 
Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  276".  Giebt  beim  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  auf  200  '  Mesitylensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  p-Oxy- 
mesitylensäurc.  Kaliumpermanganat  oxydirt  weiter  zu  äulfaminuvitinsäure  und 
Sulfamintrlmcsinsäure. 

Salze.  Das  Na  tri  um  salz  krystallisirt  erst  aus  sehr  concentrirter  Losung  in  langen, 
apiessigen  Nadeln.  —  [C6lI,^Cli,)./SO,  N  II JC OJjBa +  2H,0.  Lange,  leidegliiuetide 
Nadeln,  wdchc  sn  stemfdnnigen  GTUppen  verdnigt  oder  su  einer  weichen,  asbestarKgen  Masse 
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verfikt  sind  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  2-05  Thle.  des  krystailisirtcn  Snlres.  —  [C^H, 
(CH,),(SO,NH,)CO,jsCa  +  211,0.  Derbe,  glasglänzende  Prismen,  in  kaltem  Wasser  nur 
miss«  teidit  kMlidi.  —  ,CglI,(CH,),(SüaNH,)CO,J,Cu  +  H,0.  Seibit  in  tdsMDi  Wmwt 
schirer  lOsltch.  Kiystallisirt  in  ld«inen,  ulHimarinUAuen  mcmoUinen  Prismen. 

o-Oxymesitylensäure,  CeH3(o'H)(CH\),  cb,H.  Bildet  sich,  wenn 
mesitytensulfonsaures  Kalium  oder  Mesitol  mit  Kalitimhydroxyd  anhaltend  ge- 
schmolzen und  dabei  die  Temperatur  nicht  so  ueit  gesteigert  wird,  dass  das  zu- 
nächt  entstehende  Mesitolkalium  schmilzt  und  sich  an  die  Oberfläche  begiebt. 
(i2,  74).  Die  Säure  wird  ebenfalls  durch  Kalischmelzung  aus  der  o-SuIfomesitylen- 
säure  (87\  oder  aus  der  Mesitylendisulfonsäure  (71),  sowie  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  o-Amidomesitylensäure  (85)  erhalten.  Grössere  Mengen  stellt 
man  zweckmässig  dar  durch  Behandlung  des  unsymmetrischen  Metaxylenols  mit 
Kohlensäure  und  Natrium  (89). 

Die  Sätae  ist  selbst  in  heissero  Wasser  nur  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Chloroform.  Aus  heissem  Wasser  kiTstalliart  sie  in  sechs- 
sdtigen  BUUtchen,  aus  sehr  verdünntem  Weingdst  in  langen,  feinen,  bi^jsamen 
Nadeln,  aus  etwas  stärkerem  in  grossen,  flachen  Nadeln  oder  Blättern.  Sie 
schmilzt  bei  179**,  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen auch  untersetzt  in  flachen  Nadeln  sublimirbar.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich 
ihre  Lösung  intensiv  blau.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  2W  wird 
die  Säure  in  Kohlensäure  und  unsymmetrisches  Metaxylenol  gespalten  (74).  An* 
haltendes  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  flihrt  sie  in  Diortibo-Ojqruvitinsünre  und 
in  Oxytrimesinsäure  Ober  (70).  In  sehr  hoher  Temperatur  entsteht  hierbei  auch 
das  obige  Xylenol  (70). 

Sals«,  C,H,0,'KH4  (74).  Knne,  Ticneitige  Priieien.  —  Sehr  leicht  Udldi.  — 
CjHjiOjK  (74).  Lange,  glasglänzende  Nadeln.  —  (C,H90,)3Ba -f- 5H,0  (12,  74)-|-6H,0 
(71).  Dllnne,  meist  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinigte,  rechtwinklige  Blütter  oder  lange, 
flache  Prismeo.  In  der  Kälte  nur  mä&sig  leicht  löslich.  Verliert  schon  unterhalb  100°  das 
KiyttaUwasscr  und  firbt  sidi  obcriialb  110"  ui  der  Luft  durch  Oxydation  bn«n.  —  (C9H,0,),Ca 
+  4H,0  (74).  4*  bUfO  (la).  Leicht  10«Uebe,  bttacbelfbnnig «ereinlsce  Nadebi.  —  (C,H,0,)aSbi 
+  SHjO  (74).  Harte,  vierseitige  Prismen,  in  der  Hitze  weniger  löslich,  als  bei  mitttercr  Tenpc> 
raiur.  —  Das  Kupfcrsnlz  ist  schwer  lö^^licb.  Et  IcrystaUisiit  beim  Verdansten  Miner  JJSvmg 
in  hellgrünen,  scidegiHnzenden,  flachen  Nadeln  (74). 

Der  Methylester,  C^HgO^  CH,,  ist  ein  bei  0"  nicht  erstarrendes,  schwere«  Oel  (74). 

p-Oxymesityleiisäure,  CjH2;^ÜH;(CH3)3'C02H.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  p-Amidomesitylensäure,  sowie  durch  Kalischmelzung  aus  der 
p-SuIfaminmesitylensäure  erhalten  (90).  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  neben 
der  o-Oxymesitylenstture  beim  Schmelzen  von  Mesitol  mit  Kaliumhydroxyd  (70). 

Schwer  löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  fast  garnicht  in  Chloroform.  Aus  heissem  Wasser  krystalH« 
sirt  die  Säure  in  sehr  langen,  biegsamen,  haarfeinen  Nadeln,  aus  Weingeist  in 
kürzeren,  compakteren  Nadeln.  Wasserfrei.  Schmilzt  bei  22li  \  Nicht  flüchtig 
mit  Wasscrdam[)fen,  aber  durch  vorsichtiges  Erhitzen  unzerseut  sublimirbar. 
Spaltet  sich  beim  Krhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200 in  Kohlensäure  und 
benachbartes  Metaxylenol.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Lösung  ihres  Ammoniak* 
Salzes  eine  braune  Fällung,  die  in  heissem  Wasser  und  namentiich  in  ttber> 
schassigem  Eisenchiorid  löslich  ist  (90). 

Batiitmsals.  Wasserfreie,  dünne,  ^gtinsende  Prismen,  in  kaltem  Wasacr  nur  tnlssig 
leicht  Umich. 
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Der  Methylester,  C,H,0,'CH|,  JoystaUiiirt  «Qt  Twl  tnmacia  Wasser  in  ad»  Jaageiif 

biegsainen  Nadela.    üchmp.  130^. 

Der  Aetbylester,  C^HfO^'CjHj  scheidet  sich  au»  verdünotcm  Weingeist  in  langen, 
fdncn  Nsidelii,  «us  stHikeicm  to  deifaöcii  Prismen  ab.   Sdunp.  118*  (90). 

H)g.  Zuerst  aus  Brenztraubensäure  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  flbenchtissigem  Bariumbydroxyd  (91,  vergl.  92,  93),  dann 
durch  Oicydation  des  Mesttylens  mittelst  Cbromsauremischung  oder  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten  (11).  Entsteht  auf  letztere  Weise  aadh  aas  dem  qrmme- 
tiischen  Methyldiäthylbenzol  (94). 

Sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  garnicbt  in  kaltem,  leicht  in 
Alkohol  lind  Aether.  Scheidet  sich  aus  heissem  Wabser  in  feinen,  vcrä^elten 
Nadeln,  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösuni^  nach  Wasserzusatz  al>  kristalli- 
nisches Pulver  ab.  Schmp.  2b7— 288°.  In  höherer  i  emperatur  untersetzt  subli- 
mirbar. 

Durch  Chromsänremischung  wird  die  Uvitinsäore  zu  Trimesinsäure  oxydirt 
(ix,  95).  Bei  der  Desdilatkm  mit  Natronkalk  liefert  sie  Toluol  (9s).  Wird  ihr 
Caldiimsalz  mit  seinem  halben  Gewicht  Caiciumhydroxyd  bis  Uber  die  Schmelz 
hitze  des  Bleis  erliitzt,  so  entsteht  ^^L■ta(olllylsäure  (96). 

Saite  (Ii).  ^'g'^G^'^^j-  ^"^'ir  leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  Alkohol  in  j^lanzenden 
durchsichtigen  Krystallen  tu  erhalten.  —  C,HgO^Ca -|- H,0.  KLlcinc,  silberglänzende  Krystailc, 
in  kallem  Wasser  siemtich  schwer  löslich.  C,II«0«Ba  +  H,0.  Leicht  löiltdi.  Kiysallisiit 
in  blumenkohlähnlichen  Massen.  —  C,IIgO^Cu.  HeUblaneri  volnminOser,  fast  anUtslicher  Nieder- 
schlag. —  C^II^O^Agj  (91,  Ii).  Niederschlag  aus  vid  heissem  Wasser  in  verilstdten  Nadeln 

laystallisirbnr. 

Aethylester,  C,Hg04(C,Hj),.  Wird  als  ein  in  der  Killte  allmählich  zu  einer  strablig 
faystallinisclien  Masse  cistairendes  Od  erhalleo,   Schmp.  85'  (>>)•■ 

Nitrouvitinsäuren,  CsH2(N02)(CHj)(CO,H)2.  Durch  Behandeln  der 
Uvitinsftore  mit  Salpeterschwefelsäure  werden  zwei  Nttrouvitinsäuren  erhalten  (97): 
die  a-Nitrouvttinsaure,  welche  in  flberv\iegender  Menge  entsteht,  scheidet 
sich  aus  heisser,  wässriger  Lösung  zuerst  aus.  Bei  226«~327°  schmelzende  Nadeln, 
selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

Salre,  CjHjNOgK, -I- H,0.  Aeusserst  leicht  lösliche  mikroskopische  Nadeln.  — 
C,H»N0,Ca  +  3H,0.  In  beissetn  Wasser  ciemlicb  leidit  löslich«  Nadehi.  —  C^H^NO^B« 
+  H,0.  Lang«,  lUoe  Naddo,  sdbst  in  siedendem  Wasaer  schwer  lOalich. 

ß-Nitrouvitinsflure.  Krystallisirt  mit  ^H^O  in  spitzen  Rhomboifdern,  die 
bei  120^  wasserfrei  werden  und  bei  249—250*  schmelzen.  In  heissem  Wasser 
leichter  als  die  a-Stture,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich. 

a-Amidouvitinsäure,  CgHs'NHj'CHi'CCO^H)!.  Aus  der  a-Nitrosäure 
durch  Reduction  mit  Zinn-  und  Salzsäure  gewonnen  (97,  9S).  Kry  stallisirt  aus 
wässrigem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  die  bei  '240'"  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.    Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau. 

ß- Amidoiivitinsäure.  Aus  der  ß-Nitrouvitinsäurc  (97),  hellgelbe  Nadeln 
oder  gelbes,  niikiukrystalliniscbes  Pulver.  Kaum  löslich  in  Wasser,  bei  260—255** 
unter  Zersetzung  schmelzend. 

Sulfouvitinsäure,  C5H3(SOsH)CHj  (CO,H),  (70).  Bildet  sich  beim  Ver- 
dampfen der  SulfiiminuvitinsAure  mit  concentrirter  Salzsäure.  Aus  ihrem  sauren 
Kalinmsalz  (s.  unter  Sulfaminuvitin^ure)  erhält  man  die  freie  Säure  durch  Fäl- 
lung mit  esMfsaurem  Blei  und  Zerlegen  des  Niederschlags  mit  Schwefelwasser- 
stoff.  Eist  ihn  syrupdicke  Lösung  eistarrt  unter  dem  Exsiccator  allmählich  au 
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einer  langstrahlig  krystallinischen,  hygroskopischen  Masse  T  eichter  krystalUsirt 
die  Säure  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  wobei  sie  kleine,  derbe,  spiessige 
Krystalle  bildet. 

SaU«»  C,H7SO,K4-2H,0.  Gfowe  BliUter,  oder  dabm.  ihonbiadit  Tafeln.  In 
kaltem  Waseer  Aendieb  scbver  Ittdicb*  —  {C,H,SOr),Ba|.   Scbcidet  «ich  beim  Veidaaipfen 

seiner  Lösung  in  Krusten  aus,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen.  100  TUc.  WaSMr 
toften  bei  12*5'^  ^'23  TUe.  de$  Salzes,  in  der  Hitze  etwas  weniger. 

Sulfaminuvitinsäurc,  CeH,(S08-NH2)CH3(CÖ^H),  (70).  Entsteht  durch- 
Oxydation mittelst  Kaliumpermanganat  aus  Mesitylensulfamid  oder  Sulfaminmesl- 
tylensäiire  (Si,  70)  und  zwar  sowohl  aus  der  Ortho-  wie  aus  der  Parasulfamm« 
meskylcnsäure. 

Darstellung.  85  Grtn.  einer  Suifaminmesitylensäurc  löst  man  unter  Zusatz  der  nöthigen 
Menge  kohlenianven  Kaliume  in  1  Liter  Watter,  fligt  «UmHblich  «ine  «aime  Lttnmg  von  50  Gnn. 
ttbcimangMMMnem  Kalium    S  Uter  Wasser  Umu,  crwinnt  etwa  12  Standen  bmg  auf  60 — CO* 

und  schliesslich  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Farbe  auf  100°  Das  Filtrat  wird  anf  l^Liter 
eingedampft  und  mit  SnlrsHurc  <;chwach  aTifjcs5iuert,  wonuf  in  der  Kälte  die  Hauptmeng^e  der 
unangegriffenen  SuHaminmesityicnsäure  hcraubkrysUlliüirt.  Den  Rest  derselben  entfernt  man 
dnrdi  Aniichtttteln  mit  AeCber,  Die  Flüssigkeit  dampft  mm  soweit  em,  dats  sie  beim  Erteilten 
in  einem  balbflttasigen  Kiysldlbrei  gesteh!.  Dieser  wird  mit  seinem  gleichen  Volumen  ttaiker 
Snlzs?Uire  zu^nrnmengferieben  und  nun  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  saure  Kalium- 
falr,  der  SullnininuvitinsHure  wird  hicrViei  ritm  grfi«stcn  Thcil  zersetzt,  und  die  ätherische  Lösung 
hinterlasst  beim  Verdunsten  die  freie  (Anhydro-)  Säure.  Aus  der  mit  Aether  ausgeschüttelten 
sauren  Flflssigkcit  idieidet  sich  nach  dem  Verdampfen  zneist  in  Tafeln  sanies  snlfouvitinsanEes 
Kalimn,  dann  als  weidwi  langfasrig  liiTstallisiite  Messe  saures  sulfamintrimennsanres  Kalium  ab« 

Die  SuHaminavitinsäure  ist  Im  freieti  Zustande  nicht  beständig;  die  aus  ihren 

Salzen  abgeschiedene  Säure  ist  die  Anhydrosäure,  CgHjNSOj,  Diese  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  durchsichtigen  Prismen.  Schmp.  270 
bis  272".  In  ungctahr  20  J'hln.  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser 
löslich,  äusserst  leicht  in  Alkohol  luid  Aether,  m\T  sehr  wenig  in  Chloroform. 
Wird  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Ammoniak 
und  Sulfouvitinsäure  gespalten  (70).  Beim  Erhilxen  mit  Salzsäure  auf  230**  ent- 
steht UVitinsättre  (8i).  Selbst  fiOproc  Natronlauge  greift  beim  Kochen  kaum 
an  (70).  In  der  Kalischmelse  entsteht  o^-Oxyavidnsäure. 

Salze  (7o>   Das  Ammoniaksals  bleibt  beim  Verdunsten  «einer  LOeong  als  Iddit  Uto- 

lichc,  wnwcllitartig  kry?tnlIi?irtL-  M.i^se  zurück.  —  C,HjKSO,Kj.  Die  concentrirte  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  au«  lungon  Nadchi  bestehenden,  weichfasri^cn  Masse.  —  C^H^NSO^K. 
Rechtwinklige,  lange  Blätter  oder  feinere  Nadek.  —  C^HyNSO^Ba  (70),  ■+■  3HjO  (81).  Nament- 
lich in  der  Kllte  siendieh  schwer  tOsUdi.  Scheidet  ridi  behn  Erkalten  ab  Itiflmeligc,  nidit 
deutlich  krystallinische  Masse  aus.  Wird  aus  der  mlsMg  ooncentriiten  Lflsnng  des  normalen 
Kaiiumsalr.es  durch  Chlorbariuni  cr«t  allmählich  in  grösseren,  nindlicben,  dufcbsdisincndcn 

Körnern  olitie  deutlich  krystallini.sche  Struktur  gefallt. 

O.xyuv  itin  säuren,  C6lI,^fpH)CH3(C02H)2,  sind  zuerst  in  geringer  MenE;e 
von  BOETTiNGER  durcU  Einwiricung  von  salpetriger  Säure  auf  die  beiden  Amido- 
uvitinsäuren  gewonnen  worden  (97»  98).  Die  Diortho-Oxyuvitinsäure  entsteht  durch 
anhaltende  Kalischmelsung  aus  Mesitol  oder  o^Oxymesttylensäure  (74,  70),  die 
Ortbo-Pani'Oxjnivitinsänre  beim  gelinden  Scbmelsen  der  SulCuDinuvitinsäure  oder 
Salfouvidnsäure  mit  Kaliumhydroxyd  (70,  81). 

Eine  nachtrliglichc  Angabe  über  den  Schmelzpunkt  TOn  BOBTTDfGia's  ««-OjqfUTltindlUie« 
lässt  diese  als  die  ( Jitboparasäure  erscheinen  (99). 

Diortho-Oxyuvitinsäure,  C«H,(OH}CH|(CÖtH)}  (74,  yeigl.  70). 
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stallisirt  ans  heissem  Wasser  in  farblosen,  meistens  lu  baumförmlgen  Gruppen 
verzweigten  Nadeln.  100  Thle,  Wasser  lösen  bei  12°  0']3  Thlc,  in  Siedehitze 
5*2  Thle.  der  Säure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkoi^ol  und  Aether,  fast  gar- 
nicbt  in  Chlorofürm,  Ligroin  und  Benzol.  Die  wässrige  Losung  giebt  mit  Eisen- 
cUond.eiqe  sehr  intensiv  kiiscbrolbe  jPfiibtuiK.  Die  Sfture.  «chmUsk  bei  schnellen 
Erbitsen-  unter  Kohlensiiueabspeltung  gegen  S75^  erweicht  aber  unier  ttidlweiser 
Zeisetsung  schon  bei  l&ngerem  Erbit»en  aqf  290"  (74X  Kann  duidi  voiwchtiges 
Erhitzen  ohne  wesentliche  Zersetzung  sublimirt  werden  (70).  Durch  Erhitzen  mit 
starker  Salzsäure  auf  200'^  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Parakrcsol  gespalten 
(70).  Anhaltendes  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  iübrt  sie  in  Oxythmesinsaure 
über  (74). 

Salze.  Das  Natriutnsals  kiysUülisirt  aus  sehr  coocentrirter  LöSDOg  bei  0°  in  grossen, 
wsiiiiliritigen  Tsfebir  -die  bd  g««OliiilUditr  Tanp«ra|iif  wieder  leritieMCn.  —  Du  Bariun- 
•alz  scheidet  sich  behn  Eriuüten  seiner  seltr  conceaUiitett  Lttsnag  als  etwas  wusig^  &st  kleiiler- 

artig  gelatinöse  \fnsse  ab.  —  Das  Cadmiumsnlr  IcTystallisirt  aus  hcisscm  Wasser  in  fttcm» 
förtnii^en  Gruppen   kuner  Nmitln  oder  Blattclan.    In  kaltem  Wasser  «ehr  schwer  löslich. 

D imcthy Icster,  CjHjOj(C Hj)^.  Krystallisirt  aus  warincr,  weingeistiger  Lösung  in 
lange»  Kadeln,  die  b«  79*  iclimdcen  (74). 

Ortbopara>OxyttvitiDsäure,  C6Hji,üUjCll3(C(J  Ji  (70,  81).  Wird  aus 
ihren  verdünnten  Salzlösungen  durch  Salzsäure  als  ein  selbst  in  heissem  Wasser 
sehr  wenig  lösliches,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  ausgeschieden.  Krystal« 
lisirt  aus  sehr  viel  heissem  Wasser  nicht  in  Nadeln,  sondern  in  mikroskopischen 
derben  Krystallen  von  rhomboedcrartigem  Habitus,  aus  heissem  Alkohol  in  sehr 
kleinen,  kurzen  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  massig  leicht  in  Acti^cr, 
fast  unlöslich  in  Chloroform.  Schnell  erhitzt,  schmilzt  die  Säure  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  etwa  290°.  beginnt  aber  bei  langsamem  Erhitzen  schon  gegen  280° 
stt  eiweichen.  Mit  Vorsicht  ist  sie  ohne  wesentliche  Zersetzung  in  derben» 
mikroskopischen  Krystallen  subliniibar.  Die  wttssrige  Lösung  Orbt  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  dunkelrotb.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200" 
entsteht  Oithokresol  (7o). 

Salze  (70),  CjHgOjCa -f- 2H^O.  Die  conccntrirtc  Lösung  dos  normalen  Salzes  erstarrt 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  zun.ich  *  'Uü  feinen  Nadeln  bestehenden,  weichen  Kry^talhnasi^e,  die 
sich  nach  dem  Absaugen,  feucht  aui  bewahrt,  bald  m  grössere,  derbe,  vrasscrklare  KrysUlle  mit 
2H,0  verwandelt  An  trockner  Luft  ▼erwittenid.  —  Das  sau r e  Salz,  (C , H , O ^ ),Cm-i-2 H,0,  bildet 
waacafiinBige  Gruiipen  sehr  Ueioer  Nadeln.  In  kaltem  WesKr  nur  inässig  leicht  loslich.  — 
Das  basische  Sal  X,  (Cr,}1  .^O .^).^Ca.^,  ist  amorph,  fast  nnlrtslich.  —  r^TI,.O^Ba.  Scheidet  sich 
beim  Erkalten  seiner  riiinlich  concentrirten  l.osung  in  derselben  cigenthUmliclien  Weise,  wie  das 
üaii  der  Diorthosaurc,  als  warzig  gelatinöse  Masse  ab. 

Dimethyleeter,  C,H|Oj(CH,),.  KiystalUsirt  ans  verdünntem  Weingeist  in  edu grossen, 
^cssigen  Naddn,  die  bei  138*  sehmeken. 

Diüthylcstcr,  €511^0.(0^11  J.^.    Krystallinisch  erstarrendes  Gel. 

A e thyl  e s t er s  ii  II re  ,  CjHjOj'C^Hj -4- H.^O.  Tange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  hcisscm, 
fast  gamicht  in  kaltem  Wasser.  Ihr  Calciumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich' «ad  «dieidet  sich  ab  cfaie  an»  feinen  Naddn  bestehende,  weidic  Ibsse  ab  (70). 

1. 3.  j 

Trimesinsäure,  C3H3(CüjH)3.  Wird  gewonnen  durch  Oxydation  des 
Medtylens,  resp.  der  Mesttylensäure  (6)  oder  Uvitinsäure  (95),  sowie  des  sym^ 
metrisdien  TrÜuhylbeiuols  (94),  resp.  der  daraus  erhaltenen  Isophtalessigsäure 
(xoo),  mittelst  Chrqmsäuremischung,  aus.  den  genannten  Säuren  zweckmässiger 
durch  übermangansaures  Kalium.  Entsteht  bei  starkem  Erhitzen  von  Hydro- 
fUjllitjTf "^iiy; ,  iHy  Isohydromelhthsäure  mit  concentdrter  Schwefelsäure  (101),  bei 
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starlcem  Erhitzen  der  Mellithsäure  mit  Glycerin  (102),  beim  Schmelzen  der 
Y-Sulfoisophtalsäuie  (103),  oder  der  SulfornetabrombenzoiSsäure  (104)  mit  ameiseiip 
saurem  Natrium. 

Trimesinsäure  liildet  sich  ferner  durch  Polymerisirung  der  Propargylsäure 
CH:C-COjH,  wenn  diese  bei  Luliabschluss  lange  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt 
wird  (105).  Trimesiiisäure>TriSt]iyleBter  wird  auf  synthetischem  Wege  erhalten 
durdk  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gremisch  von  Ameisensäure*  und  Es8ig> 
säure-Aethylester,  vermutblich  indem  zunächst  Formylessigesier,  CHO^CHfCO^- 
CfH«,  entsteht  und  3  Mol.  dieses  Baten  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser  zu- 
sammentreten (106). 

Aus  der  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  aul  l'henoinatrium  entstehenden 
Oxytrimesinsäure  wurde  die  Trimesinsäure  gewonnen  durch  Behandlung  jener 
Fhenol»äure  mit  Phosphorpentachiond,  Zersetzung  des  so  erhaltenen  Chlorids 
durch  Wasser  und  Bdnndeln  der  ChlOTtrhnesinsäure  mit  Natriumamalgam  (107). 

Die  Trimesinsäure  luystalltsirt  aus  heissem  Wasser  in  riemlich  dicken^  durchs 
mchtigen,  harten  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  »edendem  Wasser,  nicht 
unbeträchtlich  selbst  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  leic:ht  in 
Aether.  Schmilzt  erst  über  300°,  sublimiit  aber  schon  in  niedrigerer  Temperatur 
ohne  Zersetzung  (6).  2^riallt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Kohlensäuie  uod 
Benzol  (11). 

Salze,  C^HjOfNa^  (il).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
C,H^OfNa  (i  i).  Krysttülisirt  gut  in  glttiwenden  BUttcbeD,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  voA 
selbst  in  heissem  weniger  leicht  ab  die  freie  SMore  Ittslidi  md.  —  C^H,0«K  (11).  Gttnsende, 

bUstlRlförniig  vereinigte  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C9HjOg)jBa3  -f-  HjO, 
rbei  U)0°  getrocknet  (6),  4-  1  ^HjO  (Uber  Schwefe IsHiirc  getrocknet  (lOl),  4-2H,0  (bei  140" 
getrocknet  (loo).  Glänzende  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser.     (C,HjO,),Ba  +  4  H,0  (i  i).  Wenig  lOsHch  in  kaltem,  leidiier  in  aledeniem  Wasser. 

(C9HaO,),Ca{  4*11)0  (il).  krystaUisirt  eist  ans  oonoentiiiter  LOsnng  in  «axsigen  Aggre- 
gaten, die  sich  dann  in  kaltem  Wasser  nur  schwer  wieder  lösen.  —  (C,H,Og),Zn,  +  2H,0 
(ii).  Derbe,  durchsichtige  Prismen,  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  garnicht  löslich. 
—  (C,UyO«),CUf  +  Hj|0  (ii).  Hellblauer,  voluminöser  Niederschlag.  —  C^HjO^Ag,  (6). 
VolaminOser  Niederaetdag.   Sehr  besiHndig. 

Meibylester,  C9H,0f(CH,),  (io6).  Ans  dem  Sübeisnlz  durch  Methyljodid  eduhen. 
Xlefaie,  sdd^hlnsende  Naddn.  Sdmp.  148* 

Aethylester,  C,H,Og(C,HJ,.    Dmdi  Adelten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 

LO<:ung  der  S'dure  (ti)  und  nttf  synthetisdiem  Wege  (lo6)  daigasteUt   Lange,  scidcglinsaade 

Prismen.    Schmp.  133°  (107,  106). 

Chlortrimesinsäure,  CßHjC!(C 02H)3 -t- H;,Ü  {lo-j).  Das  Chlorid  dieser 
Säure  wird  durch  Behandlung  der  Oxytrimesinsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
als  ein  gelbliches,  über  360''  siedendes  Oel  gewonnen.  Die  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  daraus  entstehende  Chlortrimesinsäure  ktystallisirt  beim  Erkalten  in  wdsaen, 
sternförmig  groppirten  Nadeln  oder  Täfelchen,  die  bei  etwa  378^  schmelzen  und 
fast  unzersetzl  sublimirbar  sind.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform.  Eisenchlorid  giebt 
ebe  gelbbraune  Fällung. 

Salic,  (CjH,QOg),Ba3 -I- 7IIjO.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem,  aber  schwer  in 
heissem  Wasser.  —  Das  Calciumsalz  und  die  meisten  andern  normalen  SaUe  sind  ziemlich 
leidit  Itfsltdi.  —  Von  saoren  Salsen  sind  diejenigen  des  Caldums,  Bariums  und  Kupfer»  schwer 
tttsUeh. 

Sulfamintrimesinsaure,  C«H|*SO}NH,>(CO,H)t  (70).  Entsteht  neben 
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Mesitflea  uod  Derivate. 


SuUwniiiiivitiiitlUTe  bei  der  Qqrdation  der  SulfiEunimnesityleiisättren  mit  übennan- 

gantanrcni  Kalium.   (S.  unter  Sulfaminuvitinsäure). 

Dm  saure  Kaliumsali.  C,-H,- SO,NH,  (CO,>3H.,K  +  2II,0,  ist  in  der  Wrirmc  sehr 
leicht,  in  der  Külte  ziemlich  <;chwcr  löslich.  Seine  warm  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  £r< 
kahni  t9  dmr  wodien,  langfasrig  kiTililBibCeD  Mun.  Bdm  Bikitiea  nrft  tttriier  Saktittre 
mif  210— iSO"  entaleht  saim»  trimeimMuiKs  Kalium,  bctn  SduDclwa  mit  KiKunhjdrosyd 
O&ytiliBcdMiMfc» 

Oxytrimesinsäare,  CgH3'OH*(COfH),.  Wurde  gewonnen  darch  an- 
haltendes Erhitzen  von  Phenolnatrium,  resp.  basisch  salicylsaurem  Natrium  im 
Koblensäiirestrom  auf  schliesslich  360°  (io8,  107),  und  durch  Schmelzen  der  Sul- 
fiMnintrimesmsaure  mit  Kaliumhydroxyd  (70).  Krystallisirt  aus  concentrirter 
wässriger  Lösung  in  Warzen  oder  Krusten  kleiner  Prismen  mit  1  Mol.-  Krystall- 
wasser«  beim  Erkalten  oder  Verdnnsten  der  verdünnten  Lösung  in  sehr  langen» 
feinen  Nadeln  mit  2  Mol.  Kiystallwasser.  Die  letzteren  Krystalle  verlieren  1  Mol. 
Wasser  schon  Uber  Schwefelsäure,  das  zweite  entweicht  erst  bei  ISO**.  Bei  10** 
löst  sich  die  wasserfreie  Säure  in  210  Thln.  Wasser  (108,  70),  in  heissem  Wasser 
ist  sie  viel  leichter  löslich.  Leicht  löslich  auch  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  unlöslich  in  Chloroform.  Mit  Kisenchlorid  giebt  die  Säure  in  rein  wäss- 
riger  oder  schwach  salzsaurer  Lösung  eine  ziemlich  intensive,  röthlich  braune 
Färbung.  Beim  Erhitzen  auf  240—250°  giebt  sie  Kohlensäure  ab  und  liefert 
a-Oxyisophtalsäure,  Salicylsäure  und  Phenol.  Sie  schmilzt  unter  solcher  Zersetzung 
erst  oberhalb  270'*- 

SaUe  (io8)l  Die  »ormaleR  Sake  »iod  mit  Ausnabme  der  Alkaliaalae  in  Waner  onllia- 
lich  oder  schwer  löslich.  —  (C^HjO,;,  Ba^-J- 8HjO.  Kry?ta!linischcr  Niederschlag,  selbst  in 
heissem  Was^ier  fast  unlrt«lich.  —  (C,HjO.  )..Cn ^ 8H,0.  Dein  Bariiimsali  ähnlich.  Dai  hei 
180^  entwässerte  Salz  löst  sich  aber  in  kaltem  Wasser  xiemlich  leicht  auf,  um  sich  nach  einiger 
Zeit»  icbneller  beim  Ecwltmen,  in  grösseren,  breiten,  wanerhaltigen  Nadeln  wieder  abatiMiheidea. 
—  C^HiOfAgi  -4-  9  H,0.  Kiystalliaiseher  NiedefacUaer,  aus  heisaem  Wasser  in  kugeligen 
Aggregaten  kleiner  Nadeln  krystallisirbar.  —  Saure  Salze:  (C3HjO;),Ba(-f- GH,0?).  Wird 
aas  der  kalt  gesättigten  Lösung  der  SSure  durch  Chlorbarium  in  kleinen  Nadeln  pefällt.  Selbst 
in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  —  (C,H(0|),Ca  +  6H,0.  Scheidet  sich  beim  Erkalten 
einer  mit  dilorcaldam  Tcnetsten  LOsang  der  Slure  in  langen  Nadeln  «b.  Wenig  iSslicb  in 
kaltem,  sclir  leicht  in  heiaaem  Warner. 

Der  Triäthylester,  C,H,  OH  (CO,'CjII (108),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
Prismen.  Schmp.  84**.  Unter  geringer  Zersetrung  destillirbar.  Mit  kalter  alkolioli<;cher  Natron- 
lange  entsteht  die  Natriumverbindung,  C,H,'ONa  (CO,-C,H^),,  als  voluminöser,  aus 
Ukmen  Nadeln  beatdiender  Niederschlag,  der  sich  bald  au  groeaen,  scbieiwinkligen  Pciamen  um* 
formt.  Sie  ist  nniOsiicb  in  Wasser  und  Aetber,  wenig  löilieh  in  beissem  Alkohol  Beim  Kochen 
mit  Wasser  löst  sie  sich  zu  dem  Natriumsalz  der  DiäthylestersKure. 

Die  Diäthylestersäure,  CgH^- O H •  (C O./ C,H j),-CÜ,II -(- H^O  (lo8),  wird  au« 
ihrem  Natriamsak  durch  Salzsäure  krystalliniscb  gefällt  Sie  krystallisirt  aus  heissem,  ver- 
dOnntem  Alkohol  in  langen,  flachen  Nadeln,  die  Ober  Scbwefeltfine  oder  bei  100*  wasaerficl 
werden  and  dann  erst  bei  148*  aehmdxen.  Ihr  Natriumtals  Uldet  tiemlich  leicht  Ktolidieb 
haarfeine  NadehL 

Benzoylmesitylen,  C6H,(CH,),-CO'CgH5  (109).  Aus  Mesitylen,  Benzoyl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  gewonnenes  Keton.  Schmp.  29*.   Siedet  über  360°. 

Mesitylenphtaloylsäure,  C6H2(CH3)3  CO.CeH4.C02H  (i  10).  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phtalsaureanhydrid  aus  Mesitylen  bei  Ciegenwart  von  Alu- 
miniumchiorid.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Ktystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
Mnaa  Nadeln,  besser  ans  Eisessig  in  kleinen,  ihomboüderartigen  Kiystallen. 
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Mesrtylen.Orthoben«ylbenzoesäure,  C9H3(CH3),-CH,-CeH4-CO,H 

(iii"*     Wird  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Reduction  mit  Ztnkstaub  und, 
Ammoniak  erhalten.    KiysUllisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  221^ 
schmelzen. 

Mesitylphtalid,    CeH,(CH,)4.CH^';^^*^C0  (iii).    Entsteht  bei  der 

Reduction  der  Mesitylenphtaloylsäuie  mittelst  Zink  und  Salxsäure.  Kurze,  dicke 
Nadeln.    Schmp.  163— 164^  O.  Jacqbsen. 

Methylverbindungeii.*) 

Methylalkohol,  Holzgeist,  Cfl3UH.  Derselbe  ent  telit  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  (i),  der  Kunkelrübenmelassc  (2)  und  des  aroeisensauren 
Calciums  (3).  Er  findet  sich  in  den  Produkten  der  wässrigen  Destillation  ver- 
schiedener Fflennm  (10)  und  bildet  als  Saliqrliiureädier  den  Henptbeatandth^ 
des  Gaultfaeruiöls. 

Darstellung.  Der  Metfi^Ubobol  wird  im  GroAstti  Mig  den  wässrigen  Produkten,  welche 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Hohes  entstehen,  dem  sogen.  Holzessig,  dargestellt  Derselbe 
wird  zunächst  mit  Actzkalk  Ubersättigt,  dann  destiUirt,  aus  dem  übersehenden  Alkohol  durch 
W«Mei  die  Olistn  Beimengungen  gefdllt,  and  deniffiie  dann  mchifadi  Uber  Actzfcdk  dcrtiUitt^, 
Der  so  dargestellte  Methylalkohol  ist  |edoeit  nicht  rein,  lOBdem  endiSlt  wechietiide  Mengen  Ton 
Aldehyd,  Methylacctal,  Mono-Di-Trimcthylamin,  Essigsäuremcthyläthcr,  AUylalkohol,  Aceton  und 
Homologe  desselben.  Um  ihn  zu  reinigen,  wird  er  in  Oxal.tther  (4),  BcnzolHäureiither  (6)  oder 
Ameisensäureälher  (7)  UbergeAihrt,  diese  mit  Wasser,  Ammoniak  (5)  oder  Alkalien  zerlegt  und 
der  Alkohol  dnrch  Destilliren  Uber  Aetskalk  getrocknet    Zar  Bntfemtii^  des  Acetoi»  aae-'dein 

*)  i)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  15,  pag.  i.  2)  Vincent,  Ber.  10,  pag.  490.  3)  Lieben  u. 
Paternö,  Antu  167,  pag.  293.  4)  \Vöhi.ek,  Ann.  Sl,  pag.  376.  5}  K&amer  u.  Gkqdzki, 
Bcr.  7,  pag.  1494.  6)  Cakws,  Ann.  110,  pag.  sia  7)  KmXkbr  11.  GxoozK^  Ber.  9,  pag.  I9a8. 
8)  RiGNAULT  u.  VoujiAir,  Ber.  17  (R.),  pag.  415.  9)  Ber.  19  {ILX  iwg>  in»  10)  MAQCrsKMB, 
Bcr.  19  (R),  png.  32:  GuTZElT,  Ann.  240,  png.  243.  ü)  ScHfFF,  Ann.  220,  pag.  loa 
12)  KoNOWALuw,  PuGG.  Ann.  (2)  14,  pag.  40.  13)  Sciiu  1 ,  Ann.  223,  pag.  69.  14)  Dupr£, 
Jahresber.  1872,  pag.  55;  Duclaux,  Ann.  cbim.  (5)  13,  pag.  87.  15)  Jahn,  Ber.  13,  pag.  983. 
16)  Lbbbl  n.  Gudia,  JabreBber.  1S7S,  pag.  388.  17)  FadBUCH,.  Ann.  soa,  pa|^  «95. 
18)  DE  FoRCRAim,  Ber.  19  Ö^.),  p^g  4S5,  6721  673.  19}  Kami»  Ann.  19,  pag.  t68.  ao)  Wsxiams, 
Jahresber.  1876,  png.  332.  21)  Ki.Kri.,  Journ.  pr.  Chem.  25,  pag.  526;  nr.  Forcrand,  Ber.  I9  (R.), 
png.  236.  22)  Erlenmeyer  u.  KRiECHüjKtMKR,  Bcr.  7,  pag.  699.  23)  Kecnault,  Jahresber.  1863, 
pag.  70.  24)  Bsu^siN,  Handb.  (2)  l,  pag.  293.  25)  Bekthelot,  Ann.  chim.  (5)  23,  pag.  185. 
a6)  FanniL,  Bcr.  i,  pag.  1193.  «7)  Den.,  Ber.  lo^  p«g.  493.  2S)  RBCitAniT,  Aim.  34,  pag-  ^9. 
29)  SANi>MEvm,  Ber.  19,  pag.  859.  30)  Sivecker,  Ann.  91,  pag.  82.  31)  BiatONl,  Ber. 
pag.  7S6.  32)  DüMAS  u.  Peligot,  Ann.  15,  pag.  26;  Lea,  Jahresber.  1862,  pag.  387. 
33)  Carius,  Ann.  iio,  pag.  209;  iii,  pag.  96.  34;  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  15,  pag.  4a 
35)  Claesson,  Journ.  pr.  Chem.  19,  pag.  240  n.  tt.  36)  Sdunn,  Jahmber.  1854,  pag.  55a, 
37)  BmassiOb  Jowa  pr.  Cliedi.  1$,  pag.  33.  38)  ELamx,  An»,  ao,  pag*  190»  39)  CUBSKMt 
o.  LimnWALL,  Ber*  13,  pag.  1699.  40)  Schiff,  Ana.  103*  pag*  164.  41)  Dan.«  Ann.  109, 
pag- 334— 337-  42)  KowAi.FWfKY,  Ann.  119,  pag.  303.  43)  Wkcfr,  Ann.  221,  pag.  89. 
44)  Grafts,  Jahresber.  1870,  pag.  503—6.  45)  £beuisn  u.  BouguET,  Ann.  &o,  pag.  251;  ScmFF, 
Ann.  Suppl.  5,  pag.  154.  46)  Friedkl  u.  Cravts,  Ann.  diim.  (4)  9,  pag.  5;  Ann.  136,  pag.  209. 
47)  CouKCLU,  Ber.  13,  pag.  1698.  48)  Robsb,  Ann.  ao$,  pag.  aa8~a3t.  49)  ScanUMBn, 
Journ.  pr.  Chem.  22,  pag.  357.  $0)  Riche  q.  BARny,  Bcr.  pag.  697.  51)  Krell,  Ber.  6t 
pag.  1310,-  Krämer  u.  GRonzKi,  Ber.  7,  pag.  1492:  9,'  pag.  1928.  52)  KRX.MEK,  Ber.  13, 
pag.  1002.  53)  CöTTiG,  Ber.  21,  pag.  561.  54)  Ders.,  Ber.  21,  pag.  1832.  55)  Messinc.kr, 
Bar.  ai,  pag.  3366.  56)  nt  Fomct,  Bar.  18  (R.)»  pag.  56;  HanacR,  Ber.  ao  (R.),  pag.  15a 
57)  CuMU,  Ber.  11,  pag.  1503—^  58)  Saionoif,  Jonra.  pr,  Chea»..8,  ftig.  117.  5^  CARPVMt ' 
Bsmz.  Jahreaber.  27,  pag.  548;  Btutno,  Ann.  ts8t  pag.  333.  ^  • 
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Methylalkoho!  leitet  man  Chlor  (9)  in  denselben  und  trennt  das  dabei  entstehende,  bei  119 — 120* 
Riedlende  ^!nno-  und  Dichloraceton  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  Alkohol.  Ein  gant 
rcioer  Methylalkohol  {&)  entsteht  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Jod.  in  10  l'hln.  Alkohol,  Zusat* 
Ton  NalTonlaugv  bi»  nr  Ei»tfibi>ung  und  vonkhtiges  AbdtHIIhtn. 

Methylalkohol  ist  eine  dttnne  Flüssigkeit  von  aromatischeni  Genich  und 
brennendem  Gesehmtck.  Siedet  (ti)  bei  64*8"  unter  768  Mlllfih.  Druck. 
Spec.  Gew.  (it)  t=  0-7476  bei  64*8*/4";  0-810  bei  15**.   Danpftpannung  (i«) 

72-4  Millim.  bei  15*";  153-4  bei  29  3;  292-4  bei  430^  470-3  bei  53-9°;  756-6 
bei  65-4°.    Capillaiifätsrnnstante  (13)  beim  Siedepunkte  .'i-lO? .    Der  Methyl- 

alkohol ist  in  vieler  Be7ichunß  dem  Acthylalkohol  ähnlich.  Er  brennt  mit  nicht 
leuchtender  Flamme.  Wirkt  innerlich  eingenommen  berauschend,  in  concen- 
trirtem  Zustande  giftig.  Er  löst  Fette,  Oele,  Harze  etc.  Wird  er  mit  Wasser 
gemischt  so  tritt  unter  Wilnneentwicklung  Contfaction  ein.  Die  spedflschefl' 
Gewichtet  Siedepunkte,  ^ecifische  Wirme  des  wäasrigen  Meäiylalkohols  sind' 
von  Dupr£  (14)  und  DuCLAtnt  (14)  ermittelt  Der  Alkohol  wird  leicht  zu  Form- 
aldehyd und  Ameisensäure  oxydirt.  Bei  der  Destillation  Uber  erhitzten  Zink- 
staub  (15)  entsteht  fast  glatt  (nel)en  wcnir;  Methan)  Koblen(jxycl  und  Wasserstoff. 
Bei  der  Einwirkung  von  Ziunchlorür  auf  Methylalkohol  (16)  entstehen  wesentlich 
gasförmige  Kohlenwasserstofte,  C'nH.  n-t neben  wenig  Hcxaniethylbenzol.  Durch 
Einwirkung  von  Kalium,  Natrium  und  Thallium  auf  den  Alkot.ul  entstehen  Alkoho- 
late.  Die  Natriumverbindung  (17)  hat  die  Formel  CH^ONa-l-SCHjOH.  Sie  wird 
bei  170"  alkoholfrei.  Methylakohol  (53)  verschiedener  COncentration  vereinigt  sich 
mit  Aetznatron  zu  verschieden  zusammengesetzten,  krystallinischen  Verbindunf^. 
Bei  Anwendung  wasserfreien  Alkohols  entsteht  die  Verbindung  SNaOH-t-SCH^O. 
Mit  Aetikali  entsteht  die  Verhinclun<j  3KOH -f-  5CH/).  Grosse,  bei  110" 
schmelzende  Tafeln  (54).  Der  Methylalkohol  liefert  mit  Ba.sen  und  Salzen 
Additionsprodukte.  Chlorcalciumverbindunn;  (19),  CaClj» 4CH,Ü H.  Sechs- 
seitige Tafeln,  welche  durch  Wasser  gespalten  werden.  Barytverbindung  (18), 
3BaO'4CH,OH,  perlmutterglMnzende  Blättchen.  —  BaO-2CH,OH -4- 3H,0. 
Glänzemfo  Prismen.  Pentachlorantimonvetbindung  (20),  SbCl|<CH|OH. 
Bei  81**  schmelzende BUUter.  Kttpfersulfartverbindung(si),  CuSO^'SCHiOH. 
BlaugrQoes  Kiystallpulver. 

Nachweis  undBestimm  ung  des  Methylalkohols  (50,56).  Zum  Kach- 
weis und  zur  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Aethylalkohol  benutzt  man  das 
Verhalten  des  Methylantlins,  bei  der  Oxydation  einen  rothvioletten  Farbstoff  zu 
liefern.  Man  behandelt  den  fraglichen  Alkohol  mit  Jod  und  amorphem  Phosphor, 
erhitzt  das  gebildete  Jodid  mit  Anilin,  scheidet  das  Methylanilin  durch  Alkali 
ab|  und  führt  es  durch  ein  Gemisch  von  Chlomatriuro,  Kupfemitrat  und  Quarz- 
sand in  Methylviolett  ttber.  Das  Produkt  wird  in  Alkohol  gellte^  imd  .d«r  Gehalt 
an  Methylalkohol  durch  Vergleichung  mit  FarbstofBösung  von  bekanntem  Gehalt 
oder  durch  vergleichende  Färbe  versuche  bestimmt. 

Zur  Prüfung  des  käuflichen  Methylalkohols  (51)  wird  ebenfalls  das  Jodid 
dargestellt  und  ans  der  Menge  desselben  der  Alkoholgehalt  berechnet.  Um  die 
Menge  des  Acetons  (52)  im  Holzgeist  zu  bestimmen,  behandelt  man  denselben 
mit  Jod  und  Aetznatron  und  berechnet  nach  der  Menge  des  gefundeneu  Jodo- 
forms den  Acetongchalt.  Auf  der  UeberfUhrung  des  Acetons  in  Jodoform  durch 
Jod  und  Alkalien  beruht  auch  eine  titrimetrische  Bestimmung  des  Acetons  (55). 

Me thyiäther,  CH,OCH|,  entsteht  beim  Erhitzien  von  Methylalkohol: mit 
Schwefelsäure.  .  ..  -   .  •  - 
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Zur  Darstellung  (22)  erhitzt  man  1-3  Thle.  Methylalkohol  mit  2  Tliln.  SchwcfelsäurehydiÄt 
auf  140°,  befreit  das  entweichende  Gas  durch  ^«'atronlauge  von  schweßiger  Säure  und  leitet 
es  dann  in  coocentrirte  Schwefelsäure,  welche  ihr  GOOfaches  Vid.  absorhirt  Dmdk  Ejnbopfm 
der  •chwerdMoreii  LOenog  io  den  sleidicn  GewidittdwU  «dkirach  efwürmteg  Waaicr  wiid  der 
Acflier  rein  eihilleiii 

Farbloses  Gas,  welches  bei  — 23  6  siedet  (23).  Absolute  Siedetemperatur 
(24)  129-6°  Spec.  Gew.  =  i'617.  Verbrennungswänne  (25)  (1  Mol.)  bei  con- 
stantem  iJruck  =  344'2  Cal.,  daher  Bildungswärme  (aus  aniorpher  Kohle) 
=  06*8  Cal.  37  Vol.  Aether  sind  bei  iö  in  1  Vol.  Wasser  löslictj.  £r  vereiingt 
sich  mit  S«k*äare  (26)  z\i  enier  UädtA  xersetzbaren  Vei1>iodung.  Duich  Einviikung 
von  Chlor  entstehen  Substituttonsprodukte. 

CblornietlijUther  (37),  CH«OCH,CI«  siedet  unter  759  MilUm.  Drude  bei  Zer- 
setzt sich  mit  Wetter  in  SaltaSnret  McAylalkohal  und  TxmxfmglfhylBni  mit  AunoBiek  in  Hcxir 

mediylenaniin. 

Dichlormethyläther  (28),  CH,0CHC1,.  siedet  bei  105'.  Spec.  Gew.  =  l-^lö  bei  20". 
Tetracblormethyläther  (28).  (CHC],),0,  siedet  b«  190*.    Spec  Gew.  >b  1-606 
bei  SO*. 

Perchlormethyläther  (28),  Ca,OCa,,  siedet  bei  100°,  Spec.  Gew.  1-597.  Die 
Dampfdichtc  entspricht  der  halben  Molckukifoniiel.  Zerfiillt  «ahncbeinlicli  in  CblorltohlenosjFd 
und  VierfachchlorkohlenstoflT: 

CjQ^o  «  ca4+ coa,. 

Methyläther  der  anorganischen  Sauren. 

Methjlhypochlorit  (99),  CH,OCl,  entsteht  dnrch  Einleiten  von  Chlor 

in  eine  Mischung  von  3  Thln.  Methylalkohol  und  4  Thln.  Natronhydrst»  Siedet 
unter  726  Millim.  Druck  bei  12°.    Explodirt  entzündet  sehr  heftig. 

Salpetrigsaures  Methyl,  Methylnitrit,  CH3ONO,  entsteht  durch  Be- 
handlung von  Methylalkoliol  mit  Salpetersäure  (30)  unter  Zusatz  von  Kupfer 
oder  arbeniger  Saure.  Wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol 
auf  Amyhiitrit  (31)  dargestellL  Gas»  welches  in  einer  Kältemischnng  flüssig  wird 
und  bei  — 12"*  siedet   Spec.  Gew. «  0>99I  bei     ly  (flOssii^. 

Salpetersaures  Methyl,  Methylnttrat  (3s),  CHtONO|,  entsteht  durch 
Destillation  von  Methylalkohol  und  Satpetersäure  bei  Gegenwart  von  Harnstoff. 
Siedet  bei  66^   Spec.  Gew.  =  1182  bei  20**.  Explosiv. 

Schwefligsaures  Dimethyl  (33),  SO(OCH,),,  wird  durch  Einwirkung 
von  Methylalkohol  auf  Thionylchlorid,  SOCl,,  dargestellt.  Oelige,  bei  121*5® 
siedende  Flüssigkeit,  welche  schon  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Methyl- 
alkohol und  schwefliger  Säure  zersetzt  wird.    Spec.  Gew.  10456  bei  16'2''/4^ 

Methylschwefelsäure  (34,  35),  CHjOSO^OH.  Dieselbe  entsteht  beim 
Vermischen  von  Methylalkohol  mit  concentiirter  Sdiwefelsänre  oder  mit  Schwefel- 

säurcchlorid,  SO,t^j^. 

Zur  Darstellung  lässt  man  1  Thl.  Methylalkohol  und  2  Thle.  Schwefelsäuze  einige  Stunden 
in  der  VntmM  stdien,  TerdOmit  mit  Weiier,  ttbenättigt  mit  koUenmuiem  Berium  und  lerfegt 
das  nefhybdivefdaeare  Barium  genau  mit  verdllnnler  ScIiwefdaSme. 

Oel,  welches  bei  — 30"  noch  nicht  erstarrt.  In  Wasser  und  wasserfreiem 
Aether  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Dimethyl.  Die  Salze  (36,  38,  57)  sind  beständiger. 

Kaliumsalt,  CHjSO^K -4- ^11,0,  bildet  zerfliesslichc  Tafehi. 

Bariumsa^lz,  (CH,S04),Ba  +  2I1,0.   Monokline  Tafeln,  welche  leicht  verwittem. 

CalciumtaU,  (CHaSOJaCa.  Zcrfficnlicbe  Octafdar. 

Bleiaalx,  (CB,S04)yFb -f*  H^O.  ZeiiUeMlidie  Primen. 
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Chlorid  (37)^  CHjSO,Cl.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Methylalkohol 
auf  1  Mol.  Schwefelsäurcdichlorid,  SOfCl^,  dargestellt»  ist  ein  heftig  riechendes, 
nicht  unzersetzt  siedendes  Geh 

ScbwefeUfturedimethyläther  (35),  30tC^^{]^>  Deiselbe  entsteht  bei 

der  Destillati<m  von  Methylalkohol  mit  concentrifter  Schwefelsäure  und  bei  der 
Destillation  von  wasserfreier  Methylschwefelsäure,  am  besten  im  Vacuum  (39). 
Flüssigkeit,  welche  bei  188°  siedet.  Spec.  Gew.  -=  1-324  bei  22".  Liefert  mit 
überschüssigem,  ätherischem  Ammoniak  methylschweielsaures  Methylamin  (39). 

Methyl  phosphorige  Sfture  (40),  I*C!^^)Hj^'    Durch  Eintrdpfebi  von 

Phosphortrichlorid  in  MeAylalkohol  daigestdlt,  ist  ein  zeifliesslicher  Syrup.  Salxe 
sind  meist  amorph.  Durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  PhosphortricMorid» 
Flatinchlorttr  entsteht  die  in  gelben  Nadeln  kiystaUisirende  Verbindung,  (CH,),PO|* 
Pt.CL. 

Methylphosphorsäure (41),  ^0\^oh^^^*  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Methylalkohol  auf  Phosphorpentachlorid.  ^ 

Bariumsall,  CH^iPO^B»  +  H,0,  UDd  Calciamsali,  CH^PO^Ca  +  SH,0,  bUdm 

glänzend«:  Blättchen. 

Dimethylphosphor säure  (41),  P^CI^^j^^'^',  entsteht  beim  Eintragen 

von  Phosphoroxychlorid  in  Methylalkohol.  Stark  saurer  Syrup.  Calciumsaix, 
((CH3)jPO^]jCa,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Drusen. 

Phosphorsäuretrimethyläther  (43),  rO(OCH3)3,  aus  phosphorsauretn 
Silber  und  Jodmethyl  dargestellt,  siedet  bei  (corr.).    Spec.  Gew.  =  12378 

bei  0^  Awdefaming:  tr/»  1  +  0-0,10516 */  —  0^.19105 * t*    0-0,13351  •/*. 

Dimctbyldithiophosphorslure  (42),  PH'O^S^CCH,),,  nnd  IMthiopho«phorMiire«rl- 
mettiylxther  (4a),  PO^,(CHg)g,  CDtitdien  diiidi  Ehnrnkang  von  AelhykDtohol  «uT  Fhmplmiw 
pCBtasuIfid. 

ArteDigsäuretrimethyläther  (44),  AsO,(CH,)^,  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
ndifht  auf  AcwDliidtorid  eder  von  Jofknediyl  mf  •nen^tsaMi  ^ber  dixgettellt,  ist  eine 
tnweiMtst  bd  188— IS»«  siedende  Ultelgkeit.  Spec  Gew.     1-488  bei  9^«/4*>. 

AneniksSuretrimethylSther  (44),  As04(CH,)j,  entttdit  aus  Jodmetigrl  and  incnik* 
matem  Silber.    Siedet  bei  213—215*.    Spec.  Gew.  =  1-559  bei  14-5**. 

Borsäuretrimethy läther  (45),  BO,(CHy),,  entsteht  durch  Eiowirkung  Yon  Bortri- 
dlmid,  fiOi,  auf  eheoliitcn  Metliylalkoliol  und  iet  dne  fiufaloee,  daickdringend  riechende 
FUssigkeit»  «ckkc  bei  65*  siedet  Spec.  Gew.  »0-940  bei  0*.  ZerfUh  mit  Winer  in  seine 
Gtnnponenten. 

Orthokieselsäuremcthyläfher  (46),  Si(OCH3)4,  entsteht  neben 
Hexamethyldisilicat  bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Silicumtetrachlorid. 
Farblose,  ätherisch  riechende  llüdsigkeit,  welche  bei  120—122"  siedet.  Sper. 
Gew.  =  1  0589  bei  0".    Durch  Erhitzen  mit  Siliciumtetrachlorid  entstehen  die 

Chlorbydrine:        (oCH,),    si^(OCH,),       .  g./OCH, 

DikieselsäurehexanietiiylaLher  (46),  SijO(OCHj)j,  ist  eine  bei  201  bis 
202-5**  siedende  Flüssigkeit.    Spec  Gew.«  M442  bei  0°. 

C  H 

Methylkoh  l'  ti  säure,  ^O^qH  '»  ^  nicht  beständig,  jedoch 
in  I'orm  eines  Bariumsalzes  bekannt.  . 

Kohlensäuredimethy läther,  ^^K^q^h'*   wird  durch  Kochen  von 
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Chlorkohlensäuremethyläther  (47)  mit  Bleioxyd  dargestellt.  Siedet  bei  90  (I  frorr.) 
(48)  bei  yi^  (49)  unter  732  MiUim.  Druck.  Sper.  Gew.  =  1-005  bei  17°,  1069 
bei  22°.  Erstarrt  unter  0^  zu  eisähnlichen  Krystallen  (48),  welche  bei  -h0"5" 
schmelzen.  Ziemlich  beträchtlich  in  Waaser  loslich  und  daraus  durdi  Chlor* 
calcium  fiülbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  bei  78—79^  schmelzender 
Perchlormethyläther  (47),  COjCCCI,)}. 

Chlorkohlensäuremethyläther  (48),  CICOOCHj,  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlenoxyd  auf  Methylalkohol  dargestellt,  siedet  bei  71'4*'  (corr.).  Spec. 
Gew.  sss  1'236  bei  lö°.   Wird  leicht  durch  Wasser  zersetzt. 

MethyIxanthogensäure(57,58),CSC^jj      Öas  Kaliumsalz  entstehtdurcb 

Kinwirkung  von  mefbylalkoholiscbem  Kalium  auf  SchwefelkohlenstofC  Spec. 
Gew.»  1*7003  und  1*6745  bei  IS^".  Liefert  mit  Jodmethyl  'den  bei  167—168'' 

siedenden  MeÖiyläther,  C&^ChI 

Tritbiocarbonsäuremeth ylälher(59),  CS.^(C  1^3)5.  Durch  Destillation  von 
methylätherschwefelsaurem  Calcium  mit  trithiocarbonüaurem  Kalium,  KjCSj,  dar- 
gestellt^ ist  jein.  gelbes»  durchdringend  riechende«  Oel,  welches  bei  904-^305° 
siedet.  Spec.  Gew.  =  M59  bei  IS"".  Bildet  ein  krystallioisGhes  Bromidp 
CS,(CH,),Br,. 

Carbaminsäuremethyläther  und  Tbiocarbaminsäurefttber*  Siehe 
Artikel  >Hamsloff<i  Bd.  V,  pag.  98. 

Methan,  Sumpfgas,  Methylwasserstoff,*)  CH4.  Dasselbe  findet  sich 
als  £xba]ation  an  der  Erdoberfläche,  besonders  in  der  Umgebung  des  kaspischen 

*)  .1)  BoNm,  Gas.  Method.,  p«g.  157.   2)  Rvob^  JahMsber.  i86a,  pag.  528.   3)  Rsinf, 

Jalircsber.  1863,  pag,  638.  4^  BnoniF.,  Ann.  169,  pag.  270.  Bertiiixot,  J^hrcsber.  1856, 
pag.  421.  6)  Jah»,  Ber.  13,  pag.  127.  7)  PKitTHi.i  or,  Jnhrcsber.  1857,  pn^'.  267.  8)  Dumas, 
Anii.33,  pag.  181 — 88.  9)Bu.nsen,  Gas.Mcilioden,  pag.  158.  io)SchokuüMMEK,  Chcm.N.29,  pag. 7. 
Ii)  Glädstonr  n.  Tau»,  Ber.  17  (R.),  pag.  sao.  is)  BaftTHBtOT,  B«r.  14,  pag.  1555;  THOManf, 
Ber.  13,  pag.  13x3.  13)  BBurwLOT,  Ann.  133.  pag.  207.  14)  DincAt  u.  Fbugot,  Ann.  15, 
pag.  17U.  ff.  15)  Grovk«,  Ann.  174,  pag.  378.  16)  Vinci.nt,  Rer.  12,  pag.  392.  17)  Regnaüi.t, 
Jahresber,  1863,  pag.  70.  iS;  ViNCKNT  u.  DP-LAaiANAI,,  Ber.  12,  pag.  381.  19)  REf  N-Ai  t  r,  Ann.  33, 
pag.  332.  20)  KoLUE,  Ann.  45,  pag.  41;  54,  pag.  146.  2l)Hui'MANN,  Ann.  115,  pag.204.  22;i"KiEUEi. 
«. Silva, Jahiciber.  187a, «3)  Gbuthis,  Ann.  107,  pag.«!«.  34) Ttwtm,  Che».  Soc.  37, 
pag.  i95»ao3.  25)  ScHiFr,  Ann.  220,  pag.  9$.  aS)  Dets.,  Ann.  3S3,  pag;  7s.  27)  Pawlbwsxv, 
Ber,  16,  p.ig.  2633.  28)  Thomsrn,  Per.  15,  pnp.  3000.  28a)  Recnali.t  u.  Vit  i  kjkan,  Ber.  18  (R.), 
pag-  387.  29)  Goi  ns<  iiMinr,  Ber.  14,  pn^.  928.  30)  Srn('TZKNBERGj£R,  Zeitschr.  Chem.  1S68, 
png- 631 ;  Akmstko.ng,  Juurn.  pr.  Clieni.  I,  pag.  244.  31^  GuSTAVSON,  Zeitschr.  Client.  iSyi, 
pag.  615.  32)  KoLBB,  Aon.  54.  pae*  I4^«  33)  Fobcbamd,  B«r.  16,  pag.  565.  34)  HAiaSr 
TOM,  Ber.  14,  pag.  674.  35)  Gustavso.n,  Ber.  14,  p«g.  1709,  36)  Pen.,  Ann.  179,  pag.  173. 
37)  ScH.\n  nR,  Ber.  4,  png.  366.  38)  Bolas  u.  Grove,  Ann.  156,  pag.  60.  30^  Hav  n\iANN, 
Ann.  167,  i>.\g.  174.  40;  Waüi.,  Ber.  II,  pag.  2239.  41)  Fater.n'6,  Jahresber.  1S71,  paj;.  259. 
42)  lluKi  ,  Ber.  10,  pag.  678.  43)  .Sakurai,  Ber.  18  (R.),  pag.  266.  44)  He.nry,  Ber.  18  (R.), 
pag.  536.  45)  PaiBaAM  u.  Hamdl,  Wien.  Monatab.  2,  pag.  644.  46)  FoackAMO,  Jalweaber.  1880^ 
pag.  473.  47)  MBvaa  u.  $tObek,  Ber.  5,  pag.  39:  Mbyeb,  Ann.  171,  pag.  33.  48)  Kous, 
Joum.  pr.  Chem.  5,  pnp.  427.  49)  Brkidisch,  Joiirn.  pr.  Chem.  8,  pag.  310.  50)  Mkylr  u. 
Locher,  .\nn.  i8o,  pag.  164.  51)  Tschkrniak,  Ann.  180,  pag.  166.  52)  Mkyf.r  u.  Co.nstam, 
Ann.  214,  pag.  328—236.  53)  Lecco,  Bot.  9,  pag.  705;  KiMICH,  Ber.  10,  pag.  140.  54)  Viu.ikrs, 
BnlL  41,  pag.  382.  55)  ScnncHKOFP,  Ann.  119,  pag.  347.  56)  TscHBaitiAK,  B«r.  8,  pag. '606. 
57)  LOSAMITSCii,  Ber.  17,  pag.  848.  58)  STENhou.sk,  Ann.  66,  pag.  241,  59)  KbKUI^  Ann.  loi, 
pag.  312.    60)  Dm.,  Ann.  106,  ptg.  144.    61)  MiLU,  Ann.  160,  pag.  177.    63)  Rasgrio, 
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Meeres  bei  Baku  und  auf  der  Halbinsel  Apsscberon,  ferner  an  mehreren  Orten 
Nord-Amerika' s  (l'ittsburg)  und  Italiens.  Die  aus  sogenannten  Schlammvulkanen 
ausströmenden  Gase  bestehen  theilweise  aus  reinem  Sumpfgas  (i),  z.  B.  bei 
Bouiganak  in  der  Krim,  theils  sind  sie  gemischt  mit  Kohlensaure  und  Sdckstoff.  Mit 
denselben  Gasen  gemengt  komml  es  in  dem  Schlamme  von  Tdchen  und  Sflmpfeii 
(Sumpfgas)  vor,  entstanden  duich  Fäulniss  von  organischen  Resten  unter  Wasser. 
Dieselbe  Zasammensetsung  besitzt  das  Grubengas  in  d«i-  Steinltoblengniben. 
£a  -findet  sich  ferner  in  den  Darmgasen  von  Menschen  (2),  in  den  Respirations- 
gasen (3)  von  Kälbern  und  Schafen  und  im  Steinsalz.  Das  Knistersalr  von 
"Wieliczka  entwickelt  nach  Bi'nsen  beim  Auflösen  in  Wasser  fast  remes  Methan. 

Das  Methan  entsteht  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Funkens  aus 
Kothlenoxyd  und  Wasserstotf  (4): 

C04-6H^CH4-|-H,0, 
beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  Aber  i^tthendes 
Xnpfer  ($y. 

2H2S  -f-  CS2  +  8Cu  =  CH^  +  4CU2S, 
■  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Jüdphosphonium  (6),  beim  Erhitzen 
von  Chloroform  oder  Chlorkohlenstoff  mit  Kupfer,  Todkalium  und  Wasser  (7)  im 
Kohr  oder  beim  Durch  leiten  derselben  mit  überschüssigem  Wasserstoff  durch 
ein  rothglflhendes  Rohr  (7),  bei  der  Redoction  von  Halogensubstitutionsprodukten 
dw'.Sttmp^gases,  beim  Glühen  von  ess^^aren  Salsen  (8)  mit  Aetskalk  oder 
iVetsbaiyt  Gemengt  mit  anderen  Gasen  entsteht  es  bei  der  DesdUation  von 
Steinkohlen,  Hote  etc. 

(CH,C00),6a  4-  Ba^    =  2CH4  +  2CO,Ba. 

Qiemisch  reines  Methan  entsteht  durch  Zersetsung  von  Snkmetbyl  oder 
von  anderen  Methylenmelallverbindungen  mit  Wasser. 

(CH|),Zn  -h  3H,0  —  3CH«  Zn(OH)t. 

Zur  Darstellung  (9,  10)  von  Methan  wird  essigsaures  Natrium  oder  Kalium  mit  ent- 
wSsserter  Soda  und  Aettkalk  oder  Baiyt  gcgltibt»  oder  man  mscUt  Jodtnetbyl  mittelst  eines 
Zinkkupferelemeotes  (l  l). 

Methan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas.  Spec.  Gew.  «■  0*559.  Kritischer 
Fnnkt  (78)  unter  54*9  Atm.  Druck  —  81*8.  Siedet  unter  770  Millini.  Druck  bei 
— 164^  erstarrt  unter  80  Millim.  Druck  bei  185*8^.  Absorptionscofifficient  (9) 
in  kaltem  Wasser  ist  ungefähr  0*05*  in  kaltem  Alkohol  0'5.  Es  brennt  mit 
blasser  und  schwach  leuchtender  Flamme,  die  Leuchtkraft  wurde  von  Wrioiit  (74) 
bestimmt    Verbrennungswämie  (12)  ^  Cal.     Mit  Luft  gemengt  bildet  das 

Methan  ein  explosives  Gas.  Die  Explosivität  hört  auf,  wenn  1  Vol.  Methan 
16  Vol.  Luft  beigemischt  sind. 

Sehr  beständige  Verbindung.  Beim  Erhitsen  in  einem  glühenden  Rohr 
wird  nur  ein  kleiner  Theil  in  Naphtalin  übergefilhtt   Durch  den  Funken  eines 

Der.  t8,  pag.  3326.  63)  Kraushaar  in  Kolbe's  Chem.  Lab.  v.  Marburg,  pag.  57.  64)  Gossa, 
Ber.  5,  pt^.  730.  65)  TscKiaaiAS,  Am.  t8o,  pag.  saS.  66)  KAcnuta  11.  SrrrasSf  Monatsh.  4, 
pag.  5582  Ber.  16,  pag.  131a.  67)  Losanikcb,  Ber.  16,  pag.  51.  68)  Dem.,  Ber.  15,  pag.  471. 
69)  Deis.,  Ber.  t6,  pag.  S731.  70)  Gkoves  u.  Bolas,  Ann.  155,  pag.  253.  71)  Meyer  o. 
TSCHIENUK,  Ann.  l8o,  pag.  122.  72)  HOr.ANii,  Ann.  140,  pag,  234.  73)  DE  Forckand  u. 
VoiARD,  Ber.  21  (R.),  pa.g.  472.  74)  Wright,  Ber.  18  (R.),  pag,  265.  75)  Demarcay, 
QUAMT«,  B«r.  20  (R.),  pag.  96.  76)  Pierre,  Ann.  56,  pag.  146;  Mbrro,  Joum.  pr.  ChciBk  18, 
pag.  393.  77)  Fltau^  Ana.  56,  pag.  147;  Bakdy  n.  Bordbt»  Ann.  chim.  ($)  16,  pag.  $69. 
UuMCBWiKV,  Jahmbcr.  1885,  pag.  144.  , 
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kräftigen  Indnctionsappantes  wird  ein  Theil  in  Kohle  und  Wasserstoff  zerlegt, 
jedoch  entstehen  gleichzeitig  andere  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Acetylen  (13). 
Chlor  wirkt  im  Dunkeln  nicht  ein,  im  zerstreuten  Tageslicht  entstehen  ge- 
chlorte Metbane.  Ein  Gemenge  beider  Gase,  dem  direkten  Sonnenlicht  ausge- 
setst,  explodirt. 

Halogenderivate  des  Methans. 

Chlormethan,  Methylchlorid,  CH,CI»  entsteht  durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  Methylalkohol  (14)  mit  3  Thln.  concentrirtcr  Schwefelsäure  und  2  Thln. 
Chlornatrium;  durch  Einleiten  von  Salzsäure  (15)  in  die  kochende  Lösung  von 
1  Thl.  Chlorzink  und  2  Thln.  Methylalkohol  und  durch  Erhitzen  von  Trimethyl- 
aminchiorhydrat  auf  326**  (16).  Methylchlorid  wird  auch,  neben  höher  chlorirten 
Körpern,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan  gebildet.  Farbloses,  schwach 
ätherisch  riechendes  Gas,  welches  bei  88*73  siedet  (i  7).  Spec.  Gew.  (18}  «=0-99145 
bei  —  83*7",  0-95831  bei  0*";  0'92830  bei  13-4;  0-91969  bei  17-9^  1  Vol.  Wasser 
löst  4  Vol.;  1  Vol.  absoluter  Alkohol  35  Vol.;  1  Vol.  Eisessig  40  Vol.  Methyl- 
chlorid. Brennt  mi*^  rr  tngc  in  mter  Flamme.  Wird  durch  Chlor  im  Sonnenlichte 
in  Di-,  Tri-  und  Tetrachlormclhan  übergeführt  £s  bildet  ein  Hydrat»  dessen 
Spannungen  von  Vii.i  ard  (73)  bestimmt  sind. 

üich  lormethan,  CH^CIj.    (Bd.  I,  pag.  194,) 

Trichlormethan,  Chloroform,  CHCl,.    (Bd.  III,  pag.  i.) 

Tetrachlormethan,  Chlorkohlenstoff,  CCI4.  Dasselbe  entetebtdurdi 
^nmrkung  von  Chlor  auf  Methan  (8),  seine  Halogenderivate  (19)  und  auf 
Schwefelkohlenstoff  (so,  si).  Wird  durch  Erhitsen  von  Chloroform  mit  Chloijod 
(si)  auf  165^  gebildet 

Zur  Darstellung  (21,  23)  win!  am  besten  SchwefelkohlenstolT  mit  Antimonpentachlorid 
veistetrt,  in  die  siedend«  Miscliung  Cblor  eingeleitet,  und  das  unterhalb  100**  Uebergehende  für 
sich  aufgefangen. 

Gewfltthaft  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  753*7  Mfllim.  Druck  bei 
75.6-75-7''  siedet.  Spec.  Gew. »  1-68195  bei  0^/4°  (24};  1*6084  bei  9-5^4*' 
(s$);  1*4803  bei  75*6 "/e***  (25).  Kritische  Temperatur  (27)  385'3.  Capillaritäls- 
constante  (26)  beim  Siedepunkt:  —  2-756.  Bildungswärme  (28)  =  21'030  CaU 
als  Dampf,  =  28  32  Cal.  als  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aethcr 
leicht  löslich.  Bewirkt  Anästhesie,  ist  jedoch  ätisserst  gefährlich  (28  a).  Wird  durch 
Reductionsmiltel  in  Chlorotorni,  resp.  Melhylenchlorid  übergeführt.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kaii  im  Kohr  oder  mit  viel  Wasser  (29}  auf  260'  entsteht 
Kohlensäure;  Schwefelsäureanhydrid  (30)  bildet  Chlorkohlenoigrd  und  Fyro- 
scfawefelsfturechlorid.  Verschiedene  andere  anorganische  Säuren  und  Metalloxyde 
werden  in  der  Hitse  ebenfalls  in  Chloride  Ubeigeflibrt  (75).  Beim  Erhitzen  mit 
Phosphorsäureanhydrid  entstehen  Chlorkohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Phosphoroxy- 
chlorid.  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  zersetzt  es  sich  in  Perchlor- 
ätbylcn,  C^Cl^  und  Percbloräthan,  C^Cl^,.  Mit  Schwefelwasserstoff  und  Wasser 
entsteht  die  in  üctaedcrn  krystallisircnde  Verbindung  (33)  CCI4-2H2S  -h  231ijO. 

Brommethan,  Methylbromid  (76),  CHjBr,  entsteht  aus  Methylalkohol, 
Brom  und  amorphem  Phosphor.  Siedet  unter  757 "G  Millim.  Druck  bei  4'5''.  Spec. 
Gew.  •=  1*733  bei  0".  Bildet  ein  krystallinisches  Hydrat. 

Dibrommethan,  CH^Br,.  (Bd.  I,  pag.  194.) 

Tribrommethan,  Bromoform,  CHBr,.   (Bd.  III,  pag.  3.) 

Tetrabromnethan,  Bromkohlenstoff,  CBr^.  Dasselbe  findet  sich  im 
Bronii  welches  aus  Seepflanzen  (34)  bereitet  wird.  £s  entsteht  durch  Erhitsen 
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von  Bromoform  oder  Biompikiin  mit  Antimonpeutabroinidi  durdi  Einwiikuiig  von 
Biom  tttf  Bromofonb  (39)  bei  G^rawart  von  KaliUuge  nn  Sonnmlicht^  durch 
Behandlung  von  Tetrachlormethan  mit  Aluminiumbromid  (35)  oder  Tetrajod- 
methan (36)  mit  Brom,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  (37)  und 
endlich  durcli  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  Schwefelkohlenstofi  (38)  (Dar* 
stellungsmethode). 

Krystallisirt  in  Tatein,  welche  bei  92*5**  schmelzen.  Siedet  fast  unzersetzt 
bei  189*fi^  Verhilt  sich  dem  Tetradüormethan  4hnlich.  Beim  Erhitzen  auf 
SM"  entsteht  zuerst  Brom  and  Perbromithylen,  C|Br4,  dann  Hexabrombenzol  (40). 

Chlorbrommetban  (44),  CH^aBr*  siedet  bei  68—69*  antet  7^  iSSBam,  Draek 
Spec.  Gew.  =  1-9967  bei  19*. 

Chlordibrommethan,  CHClBfj.    (Bd.  III,  pag.  3.) 

Dichlorbrommethan,  CHCljBr.    (Bd.  III,  pag.  3.) 

TTieMorbrommetban  (24),  CCl,Br.  Duidk  ^triiitimg  von  Brom  auf  Cbtorofona 
(41}  oder  triddoteflsitMiires  Kalium  (43)  dargesleUt,  siedet  bei  104*3*  1«^  104*7  (corr.).  ^ee. 
Gew.  —  9*058  bei  0*,  8*017  bei  19*6*. 

Jodmethan,  Methyljodid  (14, 77),  CHjJ,  entsteht  aus  Methylalkohol,  Jod  und 
Phosphor.  Siedet  (45)  unter  737  Millim.  Druck  bei  41-5°.  Spec.  Gew.  =  2- 1803  bei 
0**,  2-2677  bei  15'.  1  Vol.  ist  in  120  Vol.  Wasser  von  15'  löslich.  Bildet  das 
Hydrat  (CH.J).,,  4-         (46)  und  die  Verbindung  CHJ  •2H,ä -h  23H,0  (33}. 

Dijüdmethan,  CHjJj.    (Bd.  I,  pag.  194.) 

Trijodmethan,  Jodoform,  CHJ,.   (Bd.  m,  pag.  3.) 

Tetrajodmetban,  Jodkoblenstoff  (36),  CJ«,  aus  Tetrachlormethan  und 
Aluminiumjodid  dargestellt  krystallinrt  in  dunk^rothen,.  regulfiien  Octa£dern. 
Spec.  Gew.  =  4-32  bei  20*.  Zersetz  sich  beim  Erhitzen.  Beim  Kochen  nüt 
Wasser  entsteht  Jodoform. 

Chlorj odmethan  (43),  CH,aj.  Siedet  bei  109— 109-5^   Spec.  Gew.  =  2'447  bei 
2-444  bei  U 

BTOmjodmethaii  (44).  CH,BrJ.  Siedet  unter  754  Iffilfiin.  Drack  bei  188—140*.  Spee. 
Gew.     2-9268  b«  16*8*. 

Dichlorjodmcthan,  CHCI  J.  (Bd.  III.  pag.  4.) 
I)  ibromj  odmethan,  CIIBr^J.    (Bd.  IH,  pag.  4.) 

Di chlordijodmetban,  CClJf,.  Glänzeade,  bei  85°  uoter  Zersetzung  schmekeade 
Schuppen. 

Ni  tromethan,  CH«NO|.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetrig- 
saurem  Silber  (47)  auf  Jodmetbyl  und  durch  Kochen  einer  wissrigen  Lösung  von 

monochloressigsaurem  Kalium  (48)  mit  salpetrigsaurem  Kalium: 

aCH,COOK  -h  NO,K+  H,0  »  CH,NO,  +  CO3KH  +  KCL 

Zur  Darstellung  (48,  49)  werden  die  mässig  concentrirten,  wässn'gen  Lösungen  von 
1  Thl.  monochloressigsaurem  Kalium  und  3  Thln.  salpetrigsaurem  Kalium  destillirt,  das  mit 
Wasserdämpfen  Ubergehende  Nitromethan  wii d  vom  Wasser  getrennt,  Uber  Chlorcalcium  getrocknet 
imd  Kctificirt.  800  Gmi.  Mottodüoressigsäure  geben  88  Gma»  Nitrometban. 

Oel  v<m  ätherartigem  Genicb,  schwerer  als  Wasser  und  daxin  sehr  wenig 
löslich.  Siedet  bd  101*.  Brennt  mit  fahler  Flamme.  Wird  durch  Eisen  und 
Essigsäure  zu  Methylamin  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  concentxirter  SaUsäure  ($o) 
auf  löO*  werden  Hydroxylamin  und  Ameisensäure  gebildet. 

CH3NO2  -hHCl     H,0  =  HCÜÜH4-  NHjOH  HCl. 
Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  (49)  entstehen  Kohlcnoxyd 
und  schwefelsaures  Hydroxylamin: 

SCH,NOt  +  SO4HS  «3C0  +  SO^H^CNH^OH),. 
Lammmo.  ciNirfi.  vn.  15 
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Das  Ifitromedian  enäiUt  dn  durch  Metalle  enetabafes  WassentoflfatoiD.  Daf 

KaUiumsalz,  CH^NaNO^  +  C^HgOH,  entsteht  auf  Zusatz  von  Nitromethan 
zu  alkoholischem  Aetznatron.  Krystallisirt  in  Nadeln,  welche  über  Schwefel- 
säure den  Alkohol  verHeren.  Die  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  Nieder- 
schlage. Das  Quecksilbersalz  ist  selir  explosiv.  Wird  das  Natriumsalz  mit 
alkuhulischcm  Natron  erwärmt,  so  entsteht  das  Xatriumsalz  der  M  et  hazonsäure 
(53),  CjHfNjOj,  welche  uBbcstXndige,  bei  58-60°  schmelsende  Nadeln  bildet. 
Leicht  Ktalich  in  Wasser.  Bxplodirt  beim  Erhitzen.  Das  Natriumsais  giebt  mtt 
dm  meisten  Metallsalzen  geflrbte  NiederschllEge. 

Methylnttrolsäure  (51),  CH^JJ^H' 

Zi»  Darstellung  (52)  lB»t  man  1  Crm.  Nitromethan  und  1*6  Grm.  Kaliumnttrit  in  je  lOCbcm 

Wasser,  mischt,  kUhlt  mit  Eis  und  setEt  VF»  Crni.  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Eis  vcrdUnnt  zu. 
Darnnf  tropft  man  ab^jckllhlfe  Kalilauge  hinzu,  bis  ilie  RothfHrbung  nicht  mehr  zunimmt,  dann 
verdünnte  Schwefelsäure,  l)is  die  Flüssigkeit  noch  ms  Gelbe  sticht,  schüttelt  dreimal  mit  ^  Vol. 
Aetber,  Iftsst  auf  flachen  Schalen  rasch  verdunsten  und  bringt  in  den  Exsiccator. 

Lange  Nadeln,  welche  bei  64^  schmelzen.  I^cht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Ae^er.  Sehr  unbeständig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  nach  folgender  Gleichung: 

2CH,NtOs  -=  3HCOOH4-  8N-t-  NO,. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Ameisensäure  und 
Sticko.wdul.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amaigam  entsteht  Methylazaurolsäure  (52),  Cj^H^N^Üji  welche  ein  amorphes, 
gelbes  Pulver  bildet. 

Dinitromethan  (54),  CH2(N02),.  Das  Kaliumsalz,  CH(NO,)|K.,  ent- 
steht beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  mit  Ammoniak  versetzte 
wässtige  Lösung  von  Bromdinitromethankatium.  Gelbe  Krystaile,  welche  bei 
200**  heftig  explodiren. 

Trinitromethan,  Nitroform,  CH(NO,),.    (Bd.  III,  pag.  4.) 

Tetranitromethan,  Nitrok  ohlenstoff  (55),  C(NOy)^,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Nitroform  mit  einem  Gemisch  von  Schwefeibäurc  und  rauchender 
Salpetersäure.  Weisse,  bei  l^*'  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  126^  In 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier.    Ist  nicht  entzündlich. 

CMornitromethan<s6),CH,ClNO,.  Siedet  bei  Spee.Gew.»l'466*'beil&^ 

Chlordinitromethan  (57).  CHCl(NO.J,.  Das  KaliuamÜz,  CC1(N0,)«K,  bUdcl  gdbe, 
bei  M')°  explodireniio  Krystalle.    Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht 

Dichlordinitromethan  (57,  62),  CG, (NO,),,  auch  aus  Naphtulintctrachlorid  und  con- 
centrirter  Salpetersäure  dargeatellt,  siedet  obertudb  lOU**.    Spcc.  Gew.  =r  {-635  bei  15**. 

Trichlornitromethan,  Chlorpikrin,  CCl3(N02).  Dasselbe  entsteht  bei 
der  Destillation  von  Nitrokörpern,  z.  B.  Pikrinsäure  ($8)  mit  Chlorkalk,  bei  der 

Destillation  von  Alkohol  (59)  mit  Chlornatrium,  Salpeter  und  Schwefelsäure  und 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Chloroform  (64)  und 

Chloral  (60). 

Zur  Darstellung  (63;  werden  1*5  Kgrm.  Chlorkalk  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an* 
gerührt,  in  cbien  7—8  Kgrm.  Wacser  fasfenden  Kolben  gebracht,  dann  60  Grm.  Pikrinsäure  suge- 
seift  uod  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  auf  dem  Wasserbade  erwaiml.  Das  abcidestilHrte 
Gel  wird  von  der  sauren  Fltlssigkeit  gesdiieden,  mit  sehr  verdünnter  Soda  gewaschen,  getrocknet 

und  •io'-tilhrt. 

Sr  lot  (64)  unter  743  Millim.  Druck  bei  112-8*';  bei  111-91°  (corr.).  Spec. 
Cicw.  =  l  {j\)T2ö  bei  0  /4".  In  Wasser  last  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  leicht  lödich.  I  Vol.  80g  Alkohol  löst  3  7  Vol.  Chlorpikrin.  Der  Dampf 
reizt  heftig  zu  Thränen  und  explodtrt  in  ttbexhitstem  Zustande.   Mit  Eisen  und 
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Essif^änre  entstein  Methylamin.  Mit  Zinnchlorür  wird  Chlorcyan  (62)  gebildet 
Beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  100^  wird  Guanidm  gebildet 

Bromvitromelhan  (6$),  CH,BrNO,.   Siedet  bei  liS^lU^   Slwke  Siure. 

Brondinitrometliftn  (ti«,  67).  CHBr(NO,),»  entMdit  dotck  DcstaielfioD  votta<Dibram> 
csunpher  mit  Salpetersäure.  UDbeständiges  Oel.  Das  Kaliumsalz,  CKBr^NO,)^,  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  nlknhnlischem  Kalium  auf  Biom-  Dod  Dibromdiniboineäiaii  und  kiystalUfiit 
ID  gelben,  explosiven  Krystallen. 

BromtrinitTomelhan  (55),  CBr(NO,),.  FlUniskcit,  welche  unter  -hIS*  leat  «tvd  und 
nicht  nnaeiMtit  siedet 

Dibromnitromethan  (65),  CHBr,NO,.   Stechend  riedtendet Od,  welche«  unter Ihett- 

wcincr  Zersetzung  bei  155  — IfiO"  siedet. 

Dibromdinitromethan  (67,  68,  69),  CBr,(NOj)j,  entsteht  beim  iirhitzen  von  s-Tribrom- 
anOin  (Sehmp.  119^  Bromphenol,  DibnmHp<Tolnidhk  (Schmp.  78— 7S^  und  Aelhytenbioniid 
mit  nudieoder  SalpetenHure.  Sehnnch  grllNlkici,  aidrt  ttuenetzt  deetülirh«iei  Od,  einige 
Grade  oberhalb  0**  erstarrend.    Bildet  mit  Alkalien  explosive  Saite. 

Tribromnitromethan,  Brompikrin,  CBfjNOj,  entsteht  bei  der  Destil- 
lation von  Pikrinsäure  (70}  mit  }?ronikalk  und  durch  Behandlung  von  Nitro- 
methan  (71)  mit  Brom  und  Kalilauge.  Prismen,  welche  bei  10*25*'  schmelzen. 
Siedet  im  Vacuuib  uncersetzt   Spec  Gew*     2-811  bei  12*5. 

Chlorbrom dinitromethan  (57),  CCIBt(NO,),.  Gelbtidies,  errtidrand  riediendea 
Od,  nicht  ohne  Zersettung  destillirbar. 

ChlordibromnitroiTictlian  (56),  CG  Pr^N  ().,.    Oel.    .Spec.  Gew.  =■  2-421  15°. 

Methylselenid*)  (i),  (CH3)j,Se,  entsteht  durch  "Destillation  von  methyiather- 
schwefelsaurem  Kalium  und  Selennatrium.  Bildet  eine  bei  5ö'2'^  siedende  Flüssig- 
keit von  unangenehmem  Gerüche.  Unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dieselbe. 

9(CH,),Se-Pta«.   Gelbe  Blittdien. 

(CH,),SeONO,H.   Bei  OO'ö*  schmekcnJe  Prismen. 

(CII,),Se.  a...    Bei  :-9  o°  schmelxende  Blätter. 
(CH,),^«  Br,.    Gelbe,  be»  82°  schroekende  Blätter. 
(Cl{,),Se^    Röthlichgelbe  FlUssigkeiL 
(CH,}»SeJ  (1).  [(CH,)«Sea],*Pta4.  Rothe  OdaCder. 

MethylBeIeninsAure.(«)^  CH|SeOOH.   Durch  Oxydation  des  Diselenids 

mit  Salpetersäure  entstehend,  bildet  zerfliessliche,  bei  123°  schmelzende  Krystalle. 

Methylielhirid  (3)  (CH3).^Te,  aus  Telhirkalium  und  methylätherschwefel- 
saurem  Barium  entstehend,  ist  ein  gelbes,  unangenehm  riechendes  Oel.  SiedetbeiSS'^ 

(CH)3Tea,.    Bei  !)7  &°  schmelseade  Krystalie. 

(CH,),TeJ,,  entstdit  ans  Tdfair  mid  HeOjljodid.   Rothes  Krystallpuhrer. 
<CHg),TeBr,,  sdmdkt  bd  S»*'. 
Amidoderivate  des  Methans.**) 

Methylamin,  CHjNH,,  zuerst  von  Wurtz  (1)  dargestellt,  findet  sich  in  dem 
Kraut  von  Mercurialis  annua  und  perennis  (2),  sowie  in  der  Häringslake  (3). 

•)  I)  Jackson,  Ann.  179,  pag.  1.  2)  Wöhler  u,  Dkan,  Ann.  97,  pag.  5;  Raihkk, 
Ann.  152,  pag.  211.   3)  WÜHLER  u.  Dean,  Ann.  93,  pag.  233.  4)  Demar^ay,  Bull.  40,  pag.  100. 

5)  FRAtaCLAKD^  Ann.  144,  pag.  129.    6)  Fattini,  n.  CtAFTS»  Ana.  136,  pag.  203. 

**)  1)  Winm,  Ann.  71,  pag.  330;  76,  pag.  318.  a)  Schmoit,  Ann.  193,  pag.  73  u.  £ 
3)  Tol  l  KNS,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  516;  BocKi.i<;cir,  Ber.  18,  pag.  1922.  4)  Bertiiki.ot, 
Jahrcsbcr.  1852,  pag.  551;  WeitH,  Ber.  8,  pag.  458.    5)  Mkrz  u.  Gasiurowski,  Ber.  17,  pag.  639. 

6)  Vincent  u.  Chaiwis,  Ber.  19  (R.),  pag.  207.  1)  liOFMA.vN,  Ann.  79,  pag.  16  u.  ff.  8)  Würtz, 
Ann.  76,  pag.  318.  9)  Gkissb«  Ana.  109,  pag.  aSi;  Wallach,  Ann.  184.  pag.  51.  to)  Paai> 
BUCH,  Joura.  pr.  Chem.  8»  pag.  31s.  11)  Juhcadklla,  Ann.  tio,  pag.  953.  »>  Mbnoius, 
Aon.  tia,  pag.  139.  13)  HoFMANN,  Ber.  15,  pag.  765;  18,  pag.  2741.  14)  Anherson,  Ann.  88, 
pag.  44.  15)  C0MUAII.I.K,  Jahresber.  1873.  pag.  686;  Vincsnt,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  l,  pag.  444 
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Von  den  zaUreichen  Bfldungsweisen  des  Methylamins  seien  hier  dw  «iditigsten 

angeführt.   Dasselbe  entsteht: 

1.  Beim  Erhitzen  von  Methylalkohol  (im  Ueberschuss)  mit  Chlonunmonium 

(4)  auf  300^,  am  besten  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Salzsäure,  und  beim 
Erhitzen  mit  Clilorzinkanimoniak  (5)  auf  200 — 220".  Beim  Erhitzen  von  Methyl- 
alkohül  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Chlorammonium  entstehen  nur 
Trimethylaminchlorhydrat  und  Tetramethylammoniumchlorür. 

CHgOH  -h  NH^a  «  CH3X  H,a  +  H,0. 

3.  Beim  Erhitzen  von  Chlor-  (6)  resp.  Jodmethyl  (7)  oder  von  MeUiyfaiitrat 
(11)  mit  Ammoniak: 

CH;J NHj  =  CHjNHj-JH. 
8.  Beider  Destillation  von  Cyansäure-  oder  Cyanursäureäther  (i)  mit  Kalilauge. 
CONCH3  +  2K0H  =  K2CO3  -i-  CH3NH2. 

4.  Bei  der  iScliandlung  von  Nitromethanderivaten,  z.  B.  von  Chlorpikrin  (9) 
oder  Nitromethan  (10)  mit  Reductiontmittdn,  z.  B.  Zinn  und  Salzsäure: 

CCljNOj  4-  im  —  CH.NH,  -I-  8HCI  +SH,0. 

16)  DtrviLLiER  u.  Bl'isine,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  23,  pag.  317—24;  Ber.  12,  pag.  376,  2090. 

17)  Müller,  Ber.  17  (K.),  pag.  521.  18)  Topsoe,  Jahresber.  1883,  pag.  6 1 8.  19)  Lüukckk, 
Jahiesber.  1880,  png.  511—  ta.  so)  Maly  u.  Hoitbkbogbx,  Wiea.  Mod.  3,  pag.  89.  si)  KsaoT, 
Ann.  siOb  pag.  312-316.  22)  Claüuon  u.  Lunowall,  Ber.  1 3,  pag.  1701.  %$)  KOKKLSS,  Ber.  is, 
pap.  771.  -^4^  IIüKMANN,  Ber.  15,  png.  767.  25)  RaSCHIG,  Ann.  230,  pag.  221.  26)  RocK- 
USCH,  Ber.  ih.  pag.  1924.  27)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  87.  28)  Petersen,  Ann.  102,  pag.  317. 
39)  Bakvp.r  u.  Caro,  Ber.  7,  pag.  964.  30)  Behrend,  Ann.  222,  pag.  119.  31)  Mertens, 
Ber.  10,  pag.  995.  3a)  MthxER,  BnlL  43,  pag.  81$.  33)  RomuacH,  Ree  3,  pag.  399. 
34)  Vincent,  Ber.  1 8  (R.),  pag.  48.  35)  Den.,  Ber.  1 8  (R.),  pag. 53s.  36)FkAiicmiioirr,  Bei.  t7(R<), 
pag.  168.  37)  BaLT.v,  Jahresber.  1884,  pag.  592.  38)  SCHMIDT,  Ann.  193,  pap.  80.  39)  FsMf- 
CHIMONT,  Ber.  18  (K.),  pag.  146 — 147.  40)  HjORTDAML,  Jahresber.  1882,  pag.  474—475. 
41)  Franchimont,  Ber,  18  (R.),  pag.  147.  42)  Rasciiig,  Ber.  i8,  pag.  2249.  43)  Behkenü, 
Ann.  38S,  pag.  izt  vufL  44)  Dkssaicnis,  Jaihresber.  135t,  pag.  481.  4S)  Wien,  Ann.  9t, 
pag.  121.  46)  Walz»  Jahresber.  1852,  pag.  522.  47)  Dessaigmbs,  Jahresber.  1855,  pag.  38s* 
48)  Dcrs.,  Ann.  100,  pap.  218.  49)  WerTHHBIM,  Jahresber.  1851,  pag.  480;  Winkles,  Ann.  93, 
pag.  321.  50)  A.NUERSON,  Ann.  80,  pag.  51.  51)  Vincent,  Ber.  10,  pag.  490.  52)  Eisen- 
berg, Ber.  13,  pag.  1669;  Duvnxisa  u-  BvisiNe,  Aim.  chim.  et  phys.  (5)  23,  pag.  299.  53)  Ber> 
tHiLOT,  Ann.  chün.  et  plqre.  (5)  33,  pag.  246.  $4)  HoffMANM,  Ber.  14,  pag.  494.  53)  ScmOnsB, 
Ber.  la,  pag.  563.  56)  Weltzien,  Ann.  99.  pag.  I.  57)  STAHLSCHinDT,  JabKsbcr.  1863» 
pag.  403.  58)  DoHBiN  u.  Ma'-son,  Ber.  20  (R.),  pag.  59,  59)  Risse,  Ann.  107,  pag.  223. 
60)  DuviLLIER  u.  Buisine,  Ann.  ch\m.  (5)  33,  pag.  330.  61)  Geuthkr,  Ann.  240,  pag.  66  u.  ft. 
61a)  Thompson,  Ber.  16,  pag.  2338;  Claus  n.  IdümcK,  Ber.  16,  pag.  2742.  62)  Hofuann, 
Jaluesber.  1859»  PV*  376—77«  63)  LonsN  11.  Zammi,  Ann.  18a,  pag.  aas;  ParaACzac,  Ber.  16, 
pag.  827.  64)  Wiluahs,  Ber.  18  (R.),  pag.  103.  6$)  Dvvillikr  u.  Maijiüt,  Ber.  18  (ß,), 
pag.  106.  66)  Lawson  u.  Cm.i.iE,  Ber.  21  (R.),  pag.  523.  67)  Vincent,  Bull  --or.  Chem.  30, 
pag.  187.  68;  Bi.LNNARü,  Ber.  12,  pag.  368.  69)  Brieger,  Ber.  16,  pag.  1190,  1406,*  Ber.  17, 
pag.  515,  1137.  70)  LntaxsicH,  Ber.  2,  pag.  la.  71)  Hofmann,  Jahresber.  1858,  pag.  339; 
Babybb,  Ann.  140,  pag.  311.  7a)  Bkikoek,  Ber.  17,  pag,  3741.  73)  Boaoncn,  Ber.  i8i 
pag.  1922.    74)  GRIESS  u.  HaSHOW,  Ber.  18,  pag.  717.   7$)  WiATZ,  Ann.  Suppl  6^  pag. 

76)  Dcrs.,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  20I.  77)  Raho  u.  Hirschwru.nn,  Ann.  84,  pag.  23;  Claus  u. 
Kkesi^.,  Zeitsclu.  Chcm.  1868,  pag.  46,  78)  STRECKER,  Ann.  123,  pag.  353.  79)  LIEBREICH, 
Ann.  134,  pag.  29.  80)  DiAKONOw,  Jahresber.  1868,  pag.  730.  81)  Hundeshagen,  Journ.  pr. 
Chem.  a8,  pag.  347.  83)  Bsibgbr,  Ber.  ao  (R.),  pag.  656.  83)  Bosm,  Ber.  19  (R.),  pag.  37. 
84)  Jahns  u.  Rwnk,  Ber.  18,  pag.  ssaa  85)  Renouf,  Rer.  13,  pag.  2170.  86)  Frnchimont, 
Ber.  16,  pag.  2675;  'S  (R0>  P^S-  147;  Franchimomt  u.  DoBBiK,  Ber.  ao  (R.),  pag. 64*  87)Zav, 
Ber.  16,  pag.  2918;  Hü&iE,  B«r.  16,  pag.  3014. 
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5.  Bei  der  Reduction  von  Blausäure  (12)  mit  Zink  und  Scbwefelsttnre: 

CNH4-4H=CH3NH,. 

6.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetamid  (13): 

CHjCONH,  -hBrj  =CH3C0NHBr  ^-  HBr 
CHjCONHBr  4-  HjÖ  =  HBr  4-  CO^  +  CH3NH2. 

7.  Als  Zersetzungsprodukt  complicirter  organischer  Körper.  Ks  entsteht 
z.  B.  beim  Erhitzen  von  Morphin,  Codein,  Sarkosin  mit  Aetzkali;  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  Chlor  ftul  Caffeln  oder  Theobromin,  bei  der  trockenen  Destillttion 
▼on  Knochen  (14),  von  Holz  (15)  und  von  Sdilempe  aus  Rttbenmelssse.  Inden 
Destillationsprodttkten  der  letsteren  und  im  rohen  Holxgeiat  findet  er  sich  nebra 
Di-  und  Trimethylamin. 

Zur  Dar<:trl1ung  winl  Chlorpikrin  (9)  mit  Zinn  und  SalzsSure  reductrt  und  die  alkalisch 
gemachte  Lösuog  destUlirt.  Zur  Darstellung  aus  Acetauiid  (13)  wird  eine  Mischung  von  1  Mol. 
Amid  und  1  Mol.  Brom  in  der  Kälte  mit  lOproc.  Kalilauge  bis  zur  Gdbftrbuog  versetzt  und 
dann  in  eine  Mprac  LOmii^  tBo  8  MoL  Kaliliydmt  gefonen,  weklie  in  einer  talwIifteD  Retorte 
«uf  60 — 70°  erwiimt  ist-  Man  digerirt  bei  derselben  Temperatur  (etwa  10—  15**  Minuten)  bis  zur 
vollständigen  EnfHlrbiini^  r?er  Flüssigkeit  und  dcstillirt  das  Methylamin  mit  Wasserdämpfen  in 
eine  Salzsäure  enthaltende  Vorlage,  Ausser  diesen  beiden  Metboden  ist  auch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Methylnibrnt  (ll)  zur  DarsteUung  geeignet  Zur  Reindarstellung  dient  die 
Vebcfllttinnig  in  das  Osaiat  (16).  Die  Gewinunf  des  Medqrlamiiis  ans  der  rohen,  kSnJliehen 
Biie  ist  VCD  IfOixsft  (t7)  badvicbcn  «oiden. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gas  von  stark  ammoniakalischem  und  zu« 
gleich  fischartigem  Gerüche,  welches  unter  0°  fldssig  wird.  Brennt  mit  lebhafter, 
gelblicher  Flamme.  1  Vol.  Wasser  löst  bei  12-5°  1150  Vol.  und  bei  20  -  957  Vol. 
Methylamin.  Die  Lösung  schmeckt  ätzend;  reagirt  wie  Ammoniaklösung,  bildet 
mit  Salzsäure  Nebel,  fällt  Metaiisalze,  giebt  mit  Salzsäure  und  Flatinchlorid  ein 
Doppelsalz  u.  s.  w.  Beim  Durchleiten  von  Methylamin  durch  eine  auf  1200  bis 
1900**  eihitste  Röhre  treten  als  Hauptprodukte  Blausäure  und  Aethylen  auf  neben 
WssserstofiT,  Kohlenstoff,  Ammoniak  und  kohlenstofireiGhen  Kohlenwasserstoffen. 
Unter  den  Verbrennungsprodukten  des  Methylamins  findet  sich  ebenfalls  Blau- 
säure. Die  Neutralisationswärme  durch  Salzsäure  und  Kohlensäure  ist  von 
MtnjER  (33)  be«;timmt.  Vom  Ammoniak  unterscheidet  sicli  das  Methyl rrmin  Hnrrh 
seine  Brennbarkeit  und  sein  Verhalten  gegen  Kali  imd  Chloroform,  mit  welchen 
es  Methylcarbylamin  entwickelt. 

Sali«  sind  meistens  in  Wasser  sehr  leicht  Itfslicb,  eheufslb  hi  AlkolioL 

Salssanres  Sals,  CII,KH,*HCL  Zofflcsslidie  Blittef,  in  Chlorolonn  (33)  «ddslicb. 
Dasselbe  liefert  mit  vielen  Metallchloriden  gut  krystallisirende  Doppelsalzc.  (CH,NH,HO)j-CuG, 
(18).  Trimetrische  Krystalle.  (CH,NH.^HC1),- HgCl,  (18).  Monoklinc  Krystalle.  CH,NH.jH  Q- 
HgCl,  (18).  Hexagonal  rhomboedrische  Krystalle.  (CH,NH,HCl),*JrCl4  (34).  Uexagonale 
Tsfdn.  (CH,NH,HCl),'PtCl«  (19).  Goldgelbe,  hexagonak  Tdeb,  in  «bioliiiem  AlkiAol  und 
Aclher  mülfslieh.  100  Thle.  Wasser  lesen  bei  IS'S"  1'97— K'U  TUe.  Sek.  (CH,NH,Ha>, 
PtBr,  (20).  Zinnoberrothe  Krystalle.  CHjNH.jIia  PtCl,.  Grünes  Pulver.  CH,NH,Ha-Aua, 
(18).  Monokline  Krystalle.  C  HjNH.^H  Cl  ■  AuClj -f- II^O  (18).  Trimetrische,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.    (CHgNH,HCl),-RhjClj  (35).    Granatrothe  Krystalle. 

Bromwaiserstoffsanres  Sals,  CH,NH,HBr.  Btttter. 

JodwassersloffsaureSaUe(si),(CH,NHjII)g.(BiJ,),.  KiTstaUinisdi.  (CI{,NH,HJ)(' 

^>Js)i-    Zinnobenother  Niederschlag. 

Salpetersaures  Salz  (36),  CH,KII^  NO^H.  Zeraiesiliche,  bei  99— 100**  schmelzende 
Krystalle.   In  kaltem  absolutem  Alkohol  wenig  löslich. 

Schwefelsaares  Sals  (38).  (CH,Nii,),SO«H,.  Zerlicsdidie,  in  absoliilein  Alkohol  an- 
liehe  Nadcto. 
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Van«din«aurc  SaUe  (37),  CH,NH,.VdO,H  und  (CH,NH,),.03Vd,0,-|-3H,0. 
Methylschwefelsaures  Sali  (22),  CH.NHyliCH.SO«.    In  Wasser  leicht  lösliche 
KiystaUe. 

OxAlcanrei  Salt  (38).  (CH,NH,),C,04H,.  In  Witter  leiebt,  in  Alkotu»!  nicht  Ids- 

liche  Säulen. 

Methyldtchloramin  (23)»  CH,Nd,.    Goldgelbe»  bei  59  —60*'  siedende 

Flüssigkeit. 

Methyldihromamin  (24),  CHjNBfj.    Stechend  riechende  FKissJgkeit. 

Methy  Idijodamin  (25),  CHjNJ^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
JodkalittiD  auf  salmures  Ikfethj^amin  bei  Gegenwart  von  NatronUrage.  Leicht 
xersetslicbes,  «egelrotbes  Pulver. 

D i methy Isulfanid  (s9>>  (CH,NH)3S02,  au»  Sulfnrylchlorid  und  Methyl- 
amin dargestellt,  krystalUstrt  in  rhombischen,  bei  78^  schmelzenden  Prismen* 
Leicht  in  Wasser  und  Alkohol  IdsKch.  lifit  con€:entrirter  Salpetenribire  entsCdbt 

Dinitrodimethylsulfamid  (39),  (CHjNNO^),SO,,  Stark  glänaeod« 
Krystnlle.  welche  bei  90°  schmeUen.   Löslich  inBenzolf  kaum  in  Wasser*  Ver* 

pufft  gegen  IGO". 

Dimetliylamin,  (CH3)gNH,  findet  sich  in  der  Häringslake  (26).  Es  ent- 
steht neben  Mono-  und  Trimcthylamin  etc.,  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  Halogen-  resp.  Salpetersäurelther  des  Methylalkohols.  Ite  bildet  sich  bei  der 
Destillation  von  saurem  schwefelsaurem  Aldehydammoniak  mit  Kalk  (98),  bei  der 
Fflnlniss  von  Fischen  (27)  und  beim  Kochen  von  Nitro-  (31}  oder  Nitrosodimethyl- 
anilin  (29)  mit  Natron-  oder  Kalilauge: 

C6H4C^^'^(jf^^^^     KOH  —  (CHj)jNH-4-  CgH^C^Q^. 

Zur  Darstellung  (29)  giebt  man  2  Thle.  salzsauret  Nitrosodtmethylanilin  in  kleinen 
Portionen  so  einen  siedenden  Gemiieh  von  90  Thln.  Wueer  und  10  TUn.  Nalionlauge  (spec 
Gew.  »  1*25)  md  fingt  in  Sabtime  anf.  Zw  evenlndlenTkcmNing  (30)  de*  Mb«micn  Dfanethyl- 
amins  von  beigemengtem  Chlorammonium  behandelt  man  das  Geaiiidi  mit  CUoMÜDmi,  in 

welchen  das  Ammonsalz  unlUilich  itt. 

Wasserhelle,  bei  S  — n°  siedende,  brennbare  Flüssigkeit,  welche  ammonia- 
kaliscb  riecht.  In  Wasser  leicht  iosiich.  Die  Neutralisationswärme  (32)  durch 
Kühlensaure  und  Saizsaure  ist  von  Müller  bestimmt. 

Saite.    Salzsaures  Salz,  (CH,;2.M1  ■  H Cl.    Leicht  löslich  in  Chloroform  (30). 
Doppeltalse.  (CH,),NHKa>CaCi,  (18).  Moooldine  KiyHaUe.  [(CH,),NH>Ha],v 

CuCl,  (18).  Trimctri8che(?)KrystaUe.  (C»,),NHHa.2Hga,(l8).  Monoklin.  [(CH,),NHHC1], 
HgClj  (18).  Monoklin.  [(C  H  ,) ,,N H  HCl],- 5  HgCl,  (18).  Triklin.  [(CH,).^N  H II  Clj.j •  Sn Cl< 
(40).  Trimetrischc  Tafeln.  [i:CH3)._,NH  HClj./JrC!^  (34).  Trimetrischc Prismen.  [(CH,),NHHCI],- 
PlCl^  (18.19,40).  Rhombisch.  Dimorph.  (CH,),NH  HCl  AuCl,  (iS,  40).  Gelbe,  mono- 
kline  Tafeln.   [<CHg),NHHCl],  Rh,CI(  -f-  3H,0  (35).   Gisnatralhe  KiTstalle. 

Bromwafcratorrsaarea  Sals,  {CH,),NHHBr.  [(CH,),NHHB»l,'FtBr4  (40).  Tri- 
metrische  Naddn. 

Jodwas5<>r?toffsaureSaIze(2i).  [(CH3).,NHHJ],-2BiJ,  und  [(CH,),NHnj;j-3  BiJ,. 
Salpetersaares  SaU  (36),  (CHy),NH  NO,H.   Hygioakopiscbe,  bei  73— 74°  schmel- 
icndc  Nadebi. 

Van  ad  in«  an  re  SaUe  (37),  (CH,),NHHVdO,  und  [(CH,),NH,],*08Vd,0«  H-  4HyO. 

Joddimethylamin  (35^  (CH,)|NJ.  Schwefelgelber,  unbeständiger  Niede^ 
schlag,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  Jodkalium  und  Natronlauge  auf  salz- 
saures Dimethylnmin  entsteht. 

Dimetby lamintribromid  (4a),  (CH|)|NBr,.    Gelber,  flockiger  Nieder- 
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schlag,  welcher    durch  Einwirkung  von  Überschüssigem  Brora  auf  wässrige 

Dimethylamtnlösung  entsteht.    Sehr  unbeständig. 

Ni  trosodim  cthylaniin(85),(CHj)jN  •  NO.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Dimethylamin  dargestellt,  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  unter 
7S4  Mtnin.  Druck  bei  148-5^  siedet. 

Nitrodimethylamin,  (CH,),N>N09,  entstdit  durch  Emwirkang  von 
Salpetersfture  auf  a>Diineth7lharnstofihitntf  auf  Dimethylacetamid  tuifTetramethyl' 
sulfamid  und  auf  Aetbylaulfonsäurediiiiethylaiiiid,  C,HtSOtN(CH,)|.  Krystalle, 

welche  bei  57-58°  schmelzen.  Siedet  bei  187°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aefher  nrrj  Penzol    Flüchtig  mit  Wa«ierdftmpfeo*  Mit  Zuik  und  Essig- 

Stture  entstellt:  Üimethyihydrazin  {41). 

Dimethylsulfaniinsäure  (43),  (CH j),^NSOjH,  entsteht  durch  Kochen  von 
Dimethylsiilfaminsäurechlorid  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
sechsseitigen  1  ai'eln,  welche  bei  165°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlödich  in  Aetber. 

Starke  S»m.  Die  Barium-,  Blei-  und  Silb«»>al*e  ktystsUirirea  sdt  je  1  MoL  Wswer 
in  BttttdicQ  und  sind  leicht  IMUch  ia  Wasser. 

Aethylitber  (43%  (CH,),NSO,C,H|.  Gelbes,  nicbt  AUieftetst  siedcodes  Od. 

Dimetkylittlfaroinchlorid  (43),  (CH,),N  SO,CI,  entsteht  durch  ErwMnaen  vmi  1  MoL 
sairsaitrerr:  P''niethylamin  und  I  ^  Mol.  Sulfiirylchlorid.  Ocl,  welches  bei  182 — 184"  wnter  Zer- 
sctiung  siedet.  Siedet  unter  75  Millim.  Dnick  bei  114°;  unter  80  Millim.  Druck  bei  liö";  unter 
00  MUlim.  Druck  bei  118°;  unter  150  MUlim.  Druck  bei  130°.  Der  Dampf  greift  die  Schleira- 
htaHit  hefUg  sa.  In  Wasser  uolöslldi,  leidit  lOdidi  in  AUcdio],  Aedier,  Gileroform  et«. 

Anid  (43X  (CH,),-SO,NH,.  Seckaseitige,  bei  96—96*5*  sdundsende  Sitdeo. 

Tetramethylsulfamid  '^^43),  (CHj)jN^^^2*     ^"f^^^^    Einwirkung  von 

Sulfurylchlorid  auf  eine  kalte  Chloroformlö«iinn;  von  Dimethylamin  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  welche  bei  75  '  schmelzen.  Sublimirbar. 

Trimethylamin,  (CHj)3N.  Dasselbe  findet  sich  ziemlich  häntifr  in  der  Natur 
vor.  E?;  kommt  in  den  Blättern  von  vu/varia{44),\n  den  Biuthen  vonCr«- 

/af^us-Attcn  (45),  von  Sorbus  aucupar  'ta  und  an  Mutterkorn  (46,  82)  (Sccalt  cornutum) 
vor.  Es  findet  sich  femer  in  thierischen  Secreten,  im  Kalbsblut  (47),  im  Menschen- 
harn  (48)  und  kommt  ausserdem  im  Leberthran  und  in  der  Httringslake  (49)  vor. 
Es  bildet  sich  bei  der  Fftulntss  pflansltcher  Produkte  s.  B.  Hefe  und  Weizen- 
mehl und  bei  trockener  Destillation  von  Knochen  (50)  und  Rflbenmelasse  (5X). 
Das  Trimethylaniin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Judtncthyl  (7)  auf  Ammo- 
niak, Methylamin  und  i>imetbyUmtn  und  bei  der  trockenen  Destillation  von  Tetra- 
methylammoniumhydrat : 

(CH3)^N0H  =  (CH3)3N  +  CH,OH. 

Es  tritt  als  Zersetzungsproduki  des  Codeiins  und  Narcotins  auf,  wenn  die- 
selben mit  Kali  desUUirt  werden.  Es  entsteht  (64)  beim  Uebeileiteii  von  Leuch^ 
gas  Uber  Zinkstaub,  welcher  auf  200^  erbitst  ist 

,  Zur  Darstellung  wiid  das  rohe,  ktuflidie  T^iofietbjrlaaBin  beinttst,  tu  dessen  Reinigung 
vertchiedene  Methoden  (i6,  53)  vorgeschlagen  nnd.  km  leichtcstni  eilUilt  man  die  Baie  duicli 
DestUlation  von  Tetramethylammoniumhydrat 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem,  fischartigem 
Geruch,  welche  bei  9  3 siedet.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL  Starke 
Base,  jedoch  schwächer  als  Mono-  und  Dimethylamin. 
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Die  Verbrennungs-  und  Bildiingswärme  ist  von  Berthelot  (53),  die  Neiitrali- 
sationswärme  durch  Salzsäure  und  Kohlensäure  von  Müller  (32)  bestimmt. 

Salze.  Salzsaures  äalx,  (CK,),N-HCL  Zerfliessliche  Krystallmasse.  ZerfiÜlt  bei  285** 
in  sabninei  Meflqrhmin,  TYinudiylaiiiiDeblorid  und  Mctfiyldiloiid,  Bei  300^  tritt  fteic6  Awbm- 
niak  Mif.  dessen  Menge  nebst  der  von  Methylchlorid  bei  306^  zunimmt. 

(CH3)jNHa-CdCl,  (40).    Trimctrischc  Ko'stalle. 

(CHOjNHCMTgClj  (18).    Monoklinc  Kn-stidie. 

2(CII,),NHCl  IIga,  (18).    Monokline  Krystalle. 

(CH,),NHa-2Hga,  (18).  Tffldine  txjttOh. 

(CH,),NHa-5HgCI,  (18).    Hcxagonal-rhomboedrische  Kiy«lalle. 

(CH,),N-HCl  Cuaj  -f-2H,0  (l8\     Monoklinc  Krvstallc. 

(CH,),N-HCl  AuCl,  (18,40,).  Gelbe,  monokline  Krystalle.  Sdunp.  330**.  In  Alkohol 
etwas  löslich. 

2(CH,),M*Ha-JrCl4  (34).   Bnunrotbe  OctaSder. 

2(CH,),N  HCl  PtCl4  (18).    Orangefarbene,  fegnllre  KiyitaOle.  Gnn.  Sds  sind 

in  100  Cbcm.  siedemk-m  Alkohol  löslich. 

6(CH,),N-HCl  Rh.jCls  +  9H,0  (35).    Granatrothe  Krystalle. 

BrorowasserstofTsaures  und  jodwasserstoffsaures  Salz  zerfallen  bei  300°  io  Ammoniak, 
TrimetliylwDnin,  TetramedijpIammoBMk  und  Hak^cnmetfkyL 

(CH3)3N-HBr  CdBr,  (40).    GlasgUnzendc,  hcxagoi)*le  PriMMn. 

2(CH3)jN'nBr  P{Br^  (iS).    Hexaeder  und  Kubooctaeder. 

3(CH,),N  HJ-2BiJj(2i)und5(CH,),N-HJ-3BiJ,(2l).  Karminrotlie,  sechscitige Säulea. 
(CH,)|N  HNÜ,  (36).    Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  153 schmelzeiu 
(CH,),NH'A1(S04),  +  19H,0.   Den  Alami  gieiciie  Kiystdle. 

N(CH3),C,H,0«.    Rhombische  Blättchen. 

Trimethylamin-Schwefelkohlenstoff  (68),  (CH,)NCS„  entsteht  beim 
Einleiten  von  Trimethylamin  in  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol. 
Farblose,  bei  125°  schmelzende  Krystalle. 

Tetramethylammoniumoxydhydrat  (54),  (CH3)4NOH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Stlberoxyd  auf  das  Jodid.  Feine,  krystallinische,  stark  alkalische 
Masse,  welche  ans  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht.  ZerfiÜIt 
bei  der  trockenen  Desdllation  in  Trimethylamin  und  Methylalkohol. 

Salze.  Das  Bromid  (66),  Chlorid  und  Fluorid  zerfallen  im  Vaeuum  Uber 
360**  erhitzt  glatt  in  Trimethylamin  und  Mctliylhalogen,  Benzoat  und  Acetat  in 
Trimethylamin  und  die  entsprechenden  MethyliUher.  Die  Zersetzung  des  Sulfats^ 
Oxalats  etc.  ist  eine  complicirtere. 

Tetramethylammoniumjodid,  (CH3)^NJ,  entsteht  als  Hauptprodukt  (7) 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Ammoniak  und  wird  durch  Umkrystalli- 
nren  aus  Wasser,  in  welchem  es  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist,  leicht  rein  er« 
halten.  Quadratische  Prismen,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  Spec 
Gew.  (55)  — 1829. 

(CB^)^•y]^  (56,  61).    Braunviolettc,  rlmmbischc  Krystalle.    Sclimp.  116**. 
(CHj)^NTj  (57),  entsteht  neben  (CHj)^N7 -f  2CHJ3  durch  Bchandliinp  von  Jodmcthyl 
und  JodstickstofT,  NJj,  mit  Ammoniak.  Monokline,  dunkelgraugrUne,  raetallglänzende  Krystalle. 
(CH,)^NJC1  (56,  58;,  scbmilst  bei  216-  220^ 
(CH,)4N'ja4  (56).  Gelber  KSiper. 

(CH,)«NJFr.^  (58).  Bei  190*  icbnelsende  Kiystalte.  Giebt  mit  Ammoniak  die  Ver- 
bindung (CH,)4NJBr,(NH,),. 

(CH,).NJHgJ,  und  2(CH,),NJ-4-3HgJ.  (59). 
8(CHg)4KJ  +  2BiJ,  (21).  Zbmobcnodier  NiederteUag. 

2(CHf)4NClH-  PtCl4.  Omigegelbe  Octafider.  Dae  TemmeAjIumiMmiinnclilorid  bildet 
ebenfalls  mit  Qnceksilberchlorid,  KapfeicUorid  and  GddcUorid  kiTatalliniadie  Doppelialie  (18). 
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CCH,)4NBt  (i6).   Blättchdn.   «(CH^iNBr-PtBr^  (i8).   Reguläre  OctatSder. 

(CH3)^N'NOj  (60,  65),  entsteht  hei  der  Einwirkung  von  Methylnitrat  auf  eine  mcthyl- 
alkoholischo  Lösung  von  Melhylninin   oder   auf  Ammoniak.    In  Wuser  leicht  lösliche,  grosse 

ßiatter.    Löslich  in  30*5  Tbln.  (91  g)  Alkohol  bei  11°. 

(CH,)^NJ,  (61).  GrUnscbimmemde,  bei  110"  schmelzende,  wahrscheinlich  rhombische 
KfjitaOe. 

2(CH,)^N  Cr04  (40).    In  Wasser  leicht  lösliche,  bcDgclbe,  trimetttedie  Xrystalle. 
2 (C H3)^N  Cr  .O..    Rothgclbe,  trimetriscbe  Tafeln. 

(CH3),N  VdC),  (37). 

(CH,)^N  CN  (61  a).  Wasselhelle  Krystalle,  welche  sich  bei  225—227'='  ohne  zu  schmelzen 
verflüchtigen  lassen  and  bei  895°  admieben.  Sehr  leicht  in  Watser  lösUcb,  schwerer  in  abiO" 
Itttem  Atkokol,  imlflcKch  in  Aether  und  CUorofimn. 

(CR,)4NCN'I];g(CN)|.  Weine  Sinlen,  welche  bei  975^  eelimcben. 
(CHs}4NCN'AgCN,  Slaleammige  KiystBÜe,  deien  Schmelzonlrt  su  808"  und  811  bis 
918*  angegtben  witd. 

Jodinetbfltrineth]rUknnionitimjodid(63).  N-J,  «»  Hethylenjodid  nnd  TM- 

mclbylunBdargeet^layslattisirtittNedelo.  2CH,J(CH,),K*J-i-Fta«bildetTafefai.  GiebtmilSaber' 

«^TkteediyloqnDethjlaniniwininlwdret,       9     •  OH,  dessen  Fladnieli  groeee  Ocinidcr  bOdct 

Me  thylhydroxylamin  (63),  CH3NHOH.  Das  Chlorhydnt  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Satssflnre  auf  Benzaldoximmethylttther,  C^H^CH  «  N OCH,, 
oder  Aethylbenzhydroxamsäuremethyläther  und  krystallistrtin  perlmuttetgUnsenden, 
loltbestäadigen  Schuppen,  welche  bei  149^  schmdsen. 

C  H 

Tnroethjrlvinylatnmoiiiuinhydrat,  Neurin,  ^J^'^^N<OH.  Dasselbe 

entsteht  aeben  Neuiidio,  C^HifN,,  bei  derFfialnus  (69)  von  Fleisch,  beim  Be- 
haadehi  von  Protagon  (70)  mit  Barytwasser  und  durch  Einwirkung  von  SUbermcyd 

C  H  Br 

und  Aetzkali  auf  Trimethylbromäthylammoniumbromid  (71),  ^(f^*)  Statk 

alkalische  Verbindung,  welche  an  der  Luft  Nebel  bildet.  In  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  wird  sie  demselben  durch  Aether,  Chloroform  oder  Fuselül  nur  äusserst 
schwer  entzogen.  Die  concentrirte  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Trimethyl- 
amin.   Sehr  giftig. 

Das  lalzsaure  Sali  ist  cerfllessKch. 

Das  Platindoppelsulz,  (C jH, ,N),-Pta^,  krystallisirt  in  gelben  Octalnkrn  (69)  oHcr 
fUnfseitigen  (70),  übercrcinandcrgeschobcnen  Tafeln,  welche  beim  Wicdvrauflösen  in  Wasser  da« 

Salz  de«  TrimethyloxKthyiammoniums,  [^h^)^"^!^'^^]  hüden.  ' 

Das  GolddoppeleaU,  C»H||NQ*AyQ,,  ktyetdUsirt  in  Hadien  Piiuneo.  In  Wasier 
schwer  I5<;lich. 

Tri  methyloxathylammoniumhydrat,  Cholin,  Sinkalin,  ßilineurin 
C  H  OH 

^ck|)|^*^^'  '^'^^^^^^  findet  sich  in  verschiedenen  thierischen  und  pflanz- 

lidien  Stoffen,  s.  B.  in  1—8  Tage  alten  Leichen  (73),  in  der  HSringslake  (73), 
im  Fliegenschwamm,  in  Bucheckern  (83),  im  Baumwollensamen  (83),  im  Hopfen 

(74),  im  Mutterkorn  (82).  Synthetisch  entsteht  es  durch  Ein\virknn>7  von  Aethylen- 
oxyd  (76)  auf  eine  concentrirte  wässrige  Losung  von  Trimethylaniin  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  Das  Chlorhydrat  bildet  sich  aus  Trimcthylamin  und  Glycol- 
chlorhydrin  (75)  bei  100".  Es  entsteht  lerner  beim  Kochen  Rhodansinapin  (77) 
(ans  weissem  Senfiamen)  von  Galle  (78),  Hirn  (70,  79)  oder  Eidotter  (80)  mit  Baryt. 
Letztere  Methode  dient  tm  Darslellung  (80,  8x).  Sterk  alkalischer  Syrop.  Nicht 
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giftig.  Die  concenlrirte  Lösung  zerfällt  beim  Kochen  in  Aethylenglycol  und 
Trimethyiamin.  Durch  Oxydation  wird  Betain  gebildet.  Mit  Acetylchlorid  ent* 
Steht  dn  Ac«t)rklerivftt  DurdiSftlpetendUtnentitehtMuscAriiL  SftlmdiidMffltesdicb. 

PUtindoppeltaU  (84),  (C,H|«NOCI)s*PtCI|,  krjrttalUsiit  in  grauen,  ontngi^lbeii» 
nKmoklinen  Tafeb.  In  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Es  ist  trimorph  (81).  Gold- 
doppelsalt,  CjHj^NOClAuO,,  kryst«Uisixt  in  gelben,  in  kaltem  W«Mer  icbwer,  in  heisaen» 
und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 

Methylphosphine.*) 

Methylpli  osphin  (1),  CHjPHj.  Durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Jod- 
phospht>moiik  und  Zinkoigrd  entsteht  eio  Gemenge  von  Doppelsalxen  det  Zink* 
jodids  mit  jodwassentoffiMurem  Mono*  und  Dimethylphoaphin.  Dasselbe  wird 
beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Monomethylpbosphin  seiseti^ 
während  das  Salz  des  Dimelbylphosphins  unverändert  bleibt. 

2CHgJ  -H  2PHJ  -I-  ZnÜ  =  ZnJ,  -h  H,0  H-  2CH,PH,.JH, 
2CH,JH-  PjH-ZnO-:-  7nJ,  -HH3O      (CHj^jPH  JH. 

Das  Methylphosphin  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Chloroform  (3)  mit 
Jüdphosphonium  und  Zinkoxyd. 

Farbloses  Gas  von  furchti>arem  Geruch,  welche  bei  0°  unter  1|  Atmosphäre 
Druck  flttssig  wird.  Siedet  unter  0*758*2  Millim.  Drack  bei  —14^  An  der  Luft 
bildet  es  Nebel  und  entzttndet  sich  bei  gelindem  Erwärmen.  In  Wasser  &st  an- 
Idslich.  Bei  0°  absorbirt  1  Vol.  Alkohol  (95^)  20  Vol.;  1  Vol.  Aetber  70  VoL 
Methylphosphin.    Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt 

Salz^aurcs  Salz.  CII,PH,*HCL   Vicneitig^  Blittchen.    Giebt  mit  FtathwUorid  ein 

schon  krystallisirendes  DoppclsaU. 

Jodwasserstoffsaures  Salz,  CHjPHjIIJ.  Blättchen. 

Methylphosphinsäure  (j),  CH^POCOH;,,  entsteht  beim  Einleiten  von 
Methjrlphosphin  in  rauchende  Salpetersäure.  Wdss^  dem  Wallrath  ähnliche 
KryMxllnasse,  welche  bei  105  schmilst  Grtfsstentheils  ohne  Zersetsung  flttchtig. 
In  Wasser  leicht  löslich.  Die  sauren  Salze  reajpren  sauer,  die  neutralen  alkalisch. 

BariumsaIr,  (CIT,P 0,H),Ba.   In  WasMT  leicht  lösliche,  mikrodcopiacbc  Naddn. 
Bleis  alz,  CII.ro  3  Ib.    Weisses,  in  Wasser  uaUtalicbes  Pulver. 
Silbersah,  CH,PO,Ag,.    Weisses  Pulver. 

Methylpho&phinilnrachlorid  (2),  CH^POCl,.  Wcjnc,  kiystaUididhe  Maaae,  «dehc 
bd  SS**  adunttst  Siedet  bd  168^ 

Di  methylphosphin  (t),  (CH|),P^  dessen  Bild  ung  oben  erwähnt  wurd^ 
ist  eine  farblose,  bd  SS**  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  augen- 
blicklich entzündet.   Die  Salze  sind  sämmtUch  leicht  löslich.   Mit  rauchender 

Salpetersäure  entsteht 

Dimethylphosphinsäure  (3),  (CH3)jP00H.  ParafTfinartige  Krv^tall- 
massc,  welche  bei  76°  schmilzt  und  unzersetzt  flüchtig  ist.  Wird  an  der  Luft 
braun.    Leicht  ioshch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Einbasisch. 

SilbcrtaU,  (CH,),PO,Ag.   In  Wasser  leicht  lOalidie  Nadeln. 

Chlorid  (3),  (CH,),POa.  Bd  €«*  adimdsende  KtrataDe.  Siedet  bd  904*. 

T r im eth yl p h  osp  hin ,  (CHy)|P.   Dasselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

*)  l)  HoniANN,  Bcr.  4,  pAg.  605.  2)  Dert.,  Ber.  6,  pag.  302.  3)  Der».,  Ber.  Si  pag-  104. 
4)  Den.,  Ber.  4,  pag.  374.  5)  OascBSiL  o.  110000.8X1»,  Ber.  4,  pag.  352.  6)  HbViMMH 
Ber.  4,  pag.  308.  7)  Daacnm,  Jouin.  pr.  Chcm.  10,  pag.  i8a  8)  Hohumm  n.  Gaiiouas,  Ann.  104, 
pag.  29  u.  fr.  9)  Hofmann,  Ann.  SuppL  t,  pag.  59.  lo)  CAHomtS  v.  HonUMM,  Ann.  104,  pag.  4. 
II)  COLUS,  Bcr.  21  (R.),  pag.  53 J. 
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Jodmethyl  auf  Phofphorwasserstoff  0  beim  Erlnteen  von  Todphosphoniiim  mit 
Methylalkohol  (6)  auf  180®,  beim  Erhitz en  von  Todphosphonium  mit  Schwefcl- 
koblenstoiT  (7)  auf  HO*'  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmetiiyl  auf  i'hosphor- 
tricblorid  (8).  Letztere  Methode  ist  zur  Darstellung  am  besten  geeignet  Farb- 
lose, leicht  bewegliche  Flflssigkcit  mn  widrigem  Gemch,  welche  bei  40— iS** 
siedet  Raucht  an  der  Luft  und  entcttndet  sich  leicht.  Ini  Wasser  noldslich. 
Verbindet  sich  leicht  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff  Schwefel,  Selen  und 
Schwefelkohlenstoff  zu  wohlcbarakterisirten  Verbindungen. 

Trimethjlphotphinoxyd  (il),  (CH«)gPO.  Scbimkt  bei  und  licdct  bd 

2U-215*. 

Trimetbylphosphiniiilfid,  (CH,),rS.   Vi«iMitige,  bei  I0&*  sdunebcnd«  Frinncn. 
Trimetliylphotphiiiseleiiid,  (CH,),PSe.  Bei  84*  sdundseade  Kiystalle. 

Trimethylpbosphio-Schwefelkohlcnttoff  (9),  (CH,),PCS,.  Bbwrottie  Krfstellc. 
Gebt  leicht  in  Trimethylpho5phin«ulfid  über. 

Tetramethylphosphoniumjodtd,  (CHj^PJ-  Durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  (8)  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Tnmethylphosphin  und  durch  Er 
hitzen  von  Methylalkohol  {(S)  mit  Jodphosphonium  auf  160 — 180"  dargestellt, 
bildet  silbeigUnzende  Krjntalle»  welche  sich  an  der  Luft  rOthen.  Giebt  mit 
Silberoxyd  fk»  stark  kaustische  Tetnunethylphosphoniumhydrat»  welches  bei  der 
Destillation  (11)  in  Methan  und  Trimethylphosphinoxyd  zerflUlt 

Tetrametbylphosphoniamcblorid  (ii),  cerfilUt  bcha  Erhitsen  in  Aethylen  und 
Trimctbylpfaospbinchlorhydret. 

Plalindoppclsalt,  [(CH,)^Pa],.Pta4.  OctaÄder. 

GolddoppeltaU,  (Cif«)4PClAaQ,.  GoldglttDzciule  Naddn. 

Dimethylpbo8pbin(io),  (CH,),F,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phospbor- 
ioalrium.    Uebelriechcnde  Flüssigkeit,   welche  bei  250"  siedet  und  sich  an  der  Luft  enttOndet, 

Methylarsen vcrbindun  jren.*)  Monomethylverbindungen, 

Methylarsenchlorid,  CHjAsClj,  entsteht  durch  längere  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Kakodylsjiure(i)  und  durch  Eriiitzen  von  Kakodyltrichloridauf40— 50^ 
(CHj),  AsOOH  H-  8HCI  -« CHsAsQ,  -I-  C  H,C1  H-  2  H,0. 
(CH,)«AsCl,     CHfAsQ«  +  CH,C1. 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  18S"  siedet  und  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  ist.  Absorbirt  bei  — 10"  Chlor  unter  Bildung  des  gut  kryslallisirenden 
Chloridsi  CH«*A8C1^,  welches  schon  bei  0°  in  Arsentrichlorid  und  Chlormethyl 
zerfällt 

Methylars enjodid  (i),  CHjAsJj,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Arsenmetbyloxyd  und  aus  Kakodyl,  AS|(CH,)«,  und  Jod  dargestellt,  krystal- 
lisirt  in  gelben,  bei  25*^  schmelzenden  Nadeln.  VerUflchtigt  sich  oberhalb  SOO" 
unter  Zersetzung. 

Methylarsenoxyd  (i),  CHgAsO,  aus  dem  Chlorid  und  kohlensaurem 
Kalium  dargestellt,  krystallisirt  aas  Schwefelkohlenstoff  in  grossen  Würfeln, 
welche  bei  95 "schmelzen.  Riecht  nach  Asa fcnida  und  ist  nicht  tmzersetzt  fföchtig. 

Me  thylarsensulfid  (i,        CHgAsSi  entsteht  atis  dem  Chlorid  resp.  Jodid 

i)  BAByBK,  Am.  107»  psg.  257  u.  ff.  a)  Ukreat  B«r.  t6,  pag.  1439.  3)  Bomsbm, 

Ann.  31,  pag.  175  u.  ff.  4)  Ders.,  Ann.  37,  pag.  i  u.  ff.  5)  Ders.,  Ann.  42,  pag.  14  u.  ff. 
6)  Ders.,  Ann.  46,  png.  i  u.  ff.  7)  Der«.,  Berz.  Jahrb.  21,  pag.  501.  8)  Cauoi'RS  u.  Riche, 
Ann.  88,  pag.  216;  93,  pag.  361  u.  E  9)  SCHUIJ^  Ber.  13,  pag.  22.  io)  Cahours,  Ann.  ti3, 
pag.  ssa  lt.  ffi  11)  Cahouks  11.  HoniAMN,  Jatuetber.  1855,  pag.  538.  12)  CAHOvasi  Ann.  laa, 
psg.  19s  «.  £  13)  Den.,  AmL  ti6,  pag.  364.  14)  Den.,  Amu  laa,  ptg.  337.  15)  KLoma 
11.  KuüTZ,  Ann.  a4i9,  pag.  147. 
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und  Schwefelwasserstoff.  Glänzende  Rlättchen,  welche  bei  1 10^  schtnelien.  In 
Wasser  unlöslich,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  löslich. 

Methylarsendisulfid  (2,  15),  CH,AsSj,  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  saure  Lösung  von  Methylarsensäure.  Blassgelber,  in 
Schwefelkohlenstoff  löslicher  gummiartiger  Körper. 

Methylarsens äure,  CH|AsO(OH),.  Zur  Danteliang  (i)  derselben  wird 
die  Lösung  von  Methylarsenoxyd  mit  Quecksilberoxyd  digerirt;  du  QaecksUber- 
salz  mit  Bar}'t  zerlegt  und  nach  dem  Ausfällen  des  Überschüssigen  Baryts  mit 
Kohlensänre  .-ftis  dem  Filtratc  die  Säure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure frei  gemacht.  Die  Säure  etitstcht  aucli  beim  Behandeln  von  Methylarsen- 
chlorid (1)  mit  Silheroxyd  und  beim  P'.rhitzen  einer  wässrip  alkoholischen  Lösung 
von  aisenigsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  (2,  15).  Kryblallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  Blättern.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zweibasische  Säure,  welche  Kohlen- 
säure austreibt. 

Bariumsalz  (i),  CH,AsO,Ba  +  5H,0.    Farblos«  Nadeln. 

Calci  umsalr  (2,15),  CH,AsO,Ca  +  H  , ^     Krystallinjichcr  ^Bedc«C^>l«g. 

Sillicrsalt  (i),  C  II,  AüOj  Ag.j.    Kleine  Krystalle. 

Dimcthylarsen  verbi  n  düngen:  Dtmethylarsen,  Kakodyl  (5i6), 
(CH,}4As,=(CH,)2As  —  As(CH,),.  Dasselbe  wurde  184s  vonBinniK  entdedct 
Es  entsteht  neben  viel  Kakodyloxyd  (s.  d.)  bei  der  Destillation  von  Arsenig- 
sittieanhydrid  mit  Kaliumacetat  und  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Dimetbyl- 
anenchlofid: 

2(CH,),AsCl  -h  Zn  =  ZnCl,  -h  (CH,),Asa(CH,),. 

Zur  Djirstcllung  ISsst  man  Zink  hei  100®  in  einem  mit  Kohlensäure  pefOlUen  A]>pjirat 
auf  das  Kakodylcblorid  einwirken,  die  gebildete  weisse  Salzmasse  wird  mit  ausgekochtem  Wa&ser 
▼om  ChloRink  b«6«it»  d«s  abgescUedeiic  0«1  gcttoekael,  im  KoUeBtHwcHron  ndäSiskt,  auf  — 
•bf  ekflhlt  nvd  die  Motleriaiige  von  des  Kiyttallcn  des  DiaMth^nscDt  «bc^poMcn* 

Farblose,  stark  lichtbrecbende  Flttssigkeit  von  widrigem  Gerüche,  welche  bei 
170**  siedet  und  bei  — 6"  zu  rectangiilären  Prismen  erst.irrt.  Dampfdichte  =  7-1 
(her.  7  28j.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ent- 
zündet sich  an  der  Luft.  Vereinigt  sich  direkt  mit  SriurrNtüli,  Schwefel.  Halo- 
genen und  Halogenaikylen.  Quecksilberchlond  wird  durch  Dimethyiarsen  zu 
Cblorflr  reducirt 

Dimetbylarsenchloridp  Kakodylcblorid  (4),  (CHs)|AsQ.  Durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Dimethylarsenoayd-Quecksilberdilorid, 

(CH.,)^As30*2HgCI,,  dargestellt,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  etwas  Aber 
100''  siedet.   Schwerer  als  Wasser.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom  und 

Metallchloriden. 

Dimethylarscn-Kupferchlorür  (5),  2(CH,),AsCl' Cu,Cl.j.  Körnipe^  Pulver, 
Dimetbylarscü-i'latiQchlorid  (7),  2(CH,),A»C1  •  PtCl^.  Rother  Niederschlag.  Aus 
icincr  «XMiigeii  Lösung  krystaUisiren  Nadda  der  Verbindung  (CH,)4A«,0PtCl,*H,0,  wdche 
bei  lfi4*  1  Md.  Wauer  verliert  Datch  Eiawirkuos  von  OromiMtriuin,  Jodnatriom,  «dpele^ 
saurem  rcsp.  schwefelsaurem  Silber  auf  die  Verbindung  (CH}}|Ai||0*PtCl|  cntitchen  dCD  Sitncn 
entsprechende  Salze,  welche  sanimtlich  gut  krystallisiren. 

Dimethylarsenbromid  (4,  8),  (CH|)9AsBr.  Gelbes,  dem  Chtorid  ähn- 
liches Oel. 

Dimethylarsenjodid  (4,  8),  (CH,),AsJ.  Dünnflüssiges  Oel  von  ekcl- 
erregendem  Geruci>,  welches  bei  160"  siedet.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Dimethylarsenfluorid  (4),  (CH,)3Asn.  Widerlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  Glas  corrodirt. 
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Dimethylarsencyanid  (4),  (CHj),AsCN.  Grosse,-  glänzende  Prismen, 
«dche  bei  33  schmelzen.  Siedet  bei  140°  und  ist  leicht  sublimirbar.  In  Wasser 

kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Sehr  giftig. 

Dimethy iarsenoxyd,  Kakodyloxyd,  Alkarsin  (3,  4),  (CHj)4As20. 
Dasselbe  bildet  sich  neben  Kakodyl  bei  der  Destillation  von  arseniger  Säure  mit 
Kaliumacetat: 

4CH,C00K  + AsjOj  =  (CH,)^Asj,0  +2C03K,-h2CO,. 
Es  irarde  bereits  1760  von  Cmr  beobachtet,  und  von  BiuiSBif  zuerst  rein 
daigestellt 

Zsr  Darstellung  (3,  4)  wird  ein  Gemenge  von  gleichen  Tlieücn  aiseniger  SHare  and  ent- 
wSssertem  essipsaurcm  Kali  (etwa  1*5  Kilo')  destillirt  und  das  Destillationsprodukt  in  Wasser 
geleitet  Man  trennt  unter  Vermeidung  von  Luftzutritt  die  aufschwimmende  Wasserschicht  von 
dem  «diwareictt  Oel.  Obergic«!  mtt  imudwiidcff  Saltslnic,  tetst  SnbUnat  Irinsit  und  dotUIirt  da» 
cmstaadene  Dimtd^liitea-QMcksabcidilofid,  (CII|)4A»gO*SHcC]|,  mit  imdiender  Salfrilme. 
Das  fibergehende  DineÜiflaiicnGlilDnd  wird  dordi  DertjUation  mit  Kalilauge  (i)  ia  Dimethyl- 
mcnoxyd  llbergefllhrt. 

VVasserhelles,  widrig  riechendes  Oel,  welches  bei  — 25"  zu  glänzenden 
Kry stallschuppen  erstarrt  und  bei  150°  untersetzt  siedet.  Dampfdichte  =  7*55 
(bei  7*82).  In  Wasser  nicH  >n  Alkohol  und  Aetfaer  leidit  löslicb.  Spec 
Gew.  «B  1*462  bei  15**.  Schwache  Base,  weldie  mit  starken  Säuren  salzartige 
Verbindungen  liefert. 

Dinethylari enoxyd»  Qaeckiilbcrclilorid  (t)»  (CH,)4As,0>Si]gCl|,  denen  Dai^ 

Stellung  schon  besprochen  wurde ,  ltr)st3llisirt  in  glänzenden  Schuppen  oder  rhombischen 
lafcln.  Löslich  in  47ü  TMn.  kaltem  uod  28*8  Tbln.  heistem  Wasser.  In  heissem  Alkohol 
leicht  löslich.    Das  enLsprechende 

Bromid,  (CH,)^ASjO*2HgBr„  ist  ein  taysteUiniscbes  Fblver. 

Dimetbylarsenoxychlorid  (4),  (CH,)4As,0>6(CHg),AsCL  FiBnigkeit,  welche  bei 
109®  siedet.    Dampfdichte  —  5-4R  (|  der  ber.). 

Dimetbylarsenoxybromid  (4),  (CHy)|As,ü  •6(CU,),AsBr.  Gelbliche,  rauchende 
Flüssigkeit. 

Dimethylarienoxylodid  (4),  (CH,)4Aft,0'6(CH,),AsJ.  SbambiMhe.  unter  100* 
«dUDcItcndie  Tkldn.   Kennen  nch  sdion  an  der  Luft  entzünden. 

Dimethylarsensul  fid  (4),  (CHj),  As.j"S,  durch  Destillation  von  Dimethylarsenchlorid  mit 
Bariumsulfhydrat  dargestellt,  ist  eine  fnrblnsc,  schwere  Flüssigkeit  von  widrigem  Gerüche. 

Die  Kupfer  Verbindung,   (Clij^/^AsjjSiJCuS,  krystallisirt  in  glänzenden  Octaedero. 

Dimethylaricndiinlfid  (6),  (CH,)4As,S,,  ktTStalUsivt  k  groasen,  wasterbdten,  rbom- 
bisdwD,  bei  HO*  «ebmelicnden  Tafdn. 

Dimethylarsensinre,  Kakodjrlstture,  (CH|)^A80*OH.  Dieselbe  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Arsendimethyloxyd  oder  Arsendimethyl  mit 
Qnecksilberoxyd  (6).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schiefen,  rhombischen  Säulen, 
welche  bei  200"  schmelzen  und  an  feuchter  Luft  zerfliessen.  In  Wasser  leicht 
löslich.  Sie  ist  sehr  beständig:,  wird  z.  B.  durch  Salpetersäure,  Königswasser  und 
Kaliumpermanganat  nicht  verändert.  Einbasische  Säure,  deren  giftige  Salze  (9) 
meist  amorph  nnd  in  Wasser  leicht  K^slich  sind.  Verbindet  ftcli  auch  mit  con- 
oentrirten  Halogenwasserstoti^nren. 

Silbersall,  (CH,),AsOOAg.  In  Waaeer  leicbt  Udicbe  Nadeln.  (CH,),As  O,Ak« 
S(CHg)^0,H.   Nadehi.    (CH,),AsO,Ag  +  NO,Ag.    Glttnzende  Blättchen. 

SalzsMureverhindung  (6),  (CH,),AsO,H-Ha.  Blätterige,  sehr  wrfliessiiche  Kiyatalle. 
Zcrlillt  durch  Wasser  sofort  in  Dtmethylarsensäurc  und  Salzsäure. 

Bromwasserstoffverbindung  (6),  (CH,),AsO,H'HBr.  Syrup. 

VlvorwateerttoffTerbindung  (6)^  (CH,),A80fH*HFL  Pfeiimatiedw  Ktjntalle. 
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Dimethylarsentrichlorid  (i),  (CH3)jAsCl,,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Dimethylarsensäure  und  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Dimethylarsenchlorid.  Krystallisirt  aus  Aether  in  wasserhellen  Säulen, 
welche  an  der  Luit  rauchen.  Zcrlaiit:  bereite  bei  40^  in  Chlormethyl  und  Arsen- 
methylchlorid.  Doich  Waner  «rtstehen  Salnllure  und  Dimethylarsensäure.  Dem 
Trichlorid  entspricht  ein  Chlorobromid,  (CH|)2A8ClBr|,  und  Trijodid,  (CH3),AsJ|, 
beide  sehr  zeraetdieh. 

Dimethylthioarsensäare  (6),  (CH,),AsSSH.  Die  Slnrt  Ist  onbekannt  Die  Salse 
eTitsffhen  tlurch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  dimethylarsensäure  Salze  und  durch  Ein- 
wirkung von  MetaUsalzcQ  auf  Dimcthylarscndiuüfid.  Einbasisch.  Das  Ülei-,  Aotinoa  und 
WinmiibMib  nnd  loyrteJUiiiidi. 

Trimethylarsen,  {CHg)|As.  Dasselbe  wird  am  besten  durch  Destillation  von 
Tetramethylarsoniumjodid  (xo)  oder  von  dessen  Doppelsaisen  (lo)  mit  Jodcadmium 
lesp.  Jodzink  und  Kalilauge  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Arsennatrinm  und  von  Zinkmethyl  auf  Arsentrichlorid  (ii). 
Flüssigkeit,  welche  unter  ICK'''  siedet  und  sich  direkt  mit  Halogenen,  Sauerstoff, 
Schwefel,  Jodmethyl  etc.  vereinigt.  Die  Jodverbindune,  (CHj),AsJj,  zerfällt  bei 
der  Destillation  (13)  in  Jodmethyl  und  Dimcthylarsenjodid. 

Tetramethylarsoninmverbindungen,  Tetramethylarsoniumjodid, 
(CHs)4A8j,  entstdit  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  JodiAethyl  auf 
Anennatrium  (8)  neben  Dimethyl-  und  Trimediylarsen.  Bildet  sich  aodi  durch 
Vereinigung  von  Trimethylarsen  mit  Jodmethyl.  Krystalli«tt  aus  Jodmethyl  in 
glänzenden  Tafeln.   Mit  Jod  entsteht 

Tctramethy larsoniumtrijodid  (13),  (CH,)^AsJj.    Braune  Nadeln. 
Tetramethylarsoniumjodid-Arsentrijodid  (12),  (CHy)^AsJ'AsJy.  Orangerothe, 
glänzende  Nadeln. 

JodcadnittmsftU,  8(CH,)«A»J<CdJ,,  und  Jodiinksal«.  8(CH«)4AsJ*ZaJ„  entstehen 

durch  Erhitzen  von  Arsencadmium  rcsp.  Arsenzink  mit  Jodnietiiyl  Wld  hrystallisixen  in  weblCn 
Nadeln.   Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  liefern  sie  Trimethylarsen. 

Tetraniethylarsoniumoxydhydrat  (8),  (CH3)4AsOH,  aus  dem  Jodid 
mit  Sin>eroxyd  dargestellt,  krystallisirt  in  sehr  zerfliesslichen  Tafeln,  Rea^rt 
stark  alkalisch  und  bildet  leicht  Salze. 

Pentamethylarsen?  (14),  (CH3)5As,  bildet  sich  neben  Trimethylarsen  bei 
der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Tetramethylarsoniumjodid.  Flüssig.  Jod 
regenerirt  das  Tetramethylarsoniumjodid  unter  Abspaltung  von  Jodmethyl,  Ssh- 
säure  bildet  das  Chlorid  und  Methan. 

(CH|)»As  +  HCl    (CHO^AsQ  4-  GH«. 

Metbylantimonverbindungen.*) 

Trimethylantimon  (i),  (CHf)|Sb.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  AntimonnaUium. 

Zur  Darstellung  (l,  a)  wird  Antimonnatrium  (1  Tlil.  N.-^trium,  4  T\i\e.  Antimon)  mit 
dem  gleichen  Vol.  Sand  gemischt,  in  einer  Kohlensäureatmosphare  mit  Jodmethyl  übergössen, 
im  Köhlens äurestrom  destilllrt  und  das  in  der  Vorlage  vorhandene  ietramcthylantimonjodid  Uber 
AatimoBiMiuin  deitOfirt. 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flttssigkeit  von  swiebelartigem  Gerüche»  welche 
bei  80-6°  siedet.  Spec.  Gew.  =-  l*d8S  bei  15^.  In  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  An  der  Luft  oi^dirbar,  aber  nur  in  grosserer  Menge  selbst 

*)  1)  Lamdolt,  Ann.  78,  peg.  91 ;  84,  p^.  44.  s)  Dem,  Jafansber.  t86i ,  |»ag.  $69. 
3)  BucTON,  Jalwetber.  1863,  psf.  47a  4)  Den.,  Jahvetbcr.  1860,  pag.  374. 
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entzündlich.  Vereinigt  nch  mit  Chlor  und  Brom  unter  Feaeierschanung;  Die 
alkoholische  Lösung  reducirt  Gold-,  Silber-  und  Qneckaübeisalze. 

Chlorid  (i),  (CH3),,SbCl5.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Lösung 
des  Trimethylantimons  in  Schwefelkohlenstofl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
hexagonalen  Tafeln.  (CH|)3SbCl,-hCH3HgCl  (3)»  entsteht  aus  Antimontrichlorid 
und  Methylquecksilber. 

Bromid  (i),  (CH3)jSbBrj.    Hexagonale  Krystalle. 

Jodid  (i,  4),  (CH,)|SbJ2.   Feine  Nadeln  oder  sechsseitige  Prismen. 

Trimethylantimonoxyd  (i),  (CH3)3SbO,  entsteht  durch  Zersetzung  des 
Jodids  mit  Silberozjrd  oder  des  SuUats  mit  Baryt. 

Krystallinische,  in  Wasser  und  Allcohol  leicht,  in  Aetber  unldsliche  Masse. 
Bildet  Salze  und  Doppelsalze. 

Salpetersaures  Salz,  (CHg),Sb(NO,),.    DUnne  KTystallblilttchen. 
SchwefeUaures  Salz,  (CH,),Sb'SO^,  aus  dem  Jodid  mittelst  schwefelsauren  Silber» 
dargestellt,  bildet  undeutlich  krystallinische  Krusten. 

Oxychlorid,  (Cir,),SbCl,  (CHa),SbO.    GUintcndc  OdaSdcr,  in  WaiMr  bod  Alktthol 

Oxybromid,  (CH,),SbBr3  (CH,),SbO.  Octaeder. 

Oxyjodid,  (CH3),Sr).T,-(CH3)3SbO.    Gelbe  Octaeder. 

'retramethylantimoniiimoxydhydrat  (i),  (CH3)4SbOH,  aus  dem  Jodid 
mit  Silberoxyd  darge.  teilt,  ist  eine  weisse,  krystallinische,  zerfliessliche  Masse, 
welclie  z.  Th.  unzerselzt  subiuiiirt.  Starke,  dem  AetzkaU  ähnliche  Üa^ci  lallt 
z.  B.  Btfiumsalse. 

TetramethylantimoniumjodidCiXCCHjjfSbJ,  dessen  Darstellung  schon 
besprochen  wurde,  krystallisirt  in  sechsseitigen,  hexagonalen  Tafeln.  In  Wasser 
und  Alkohol  sieroltch  leicht  lOslicb.  Löst  sich  bei  S3<*  in  3*3  Thln.  Wasser. 

Chlorid  (i),  (CH|)4SbCL  HcMgoatde  Tkfeln.  Bronid  (CH,)45bBr,  dem  vorigen 
iQinllch. 

Salpetcrsaures  Salz,  (CH,),SbN03.    Dem  Salpeter  ähnliche  Krystalle. 
Schwefe ls.nurcs  Salt,  (CH,)4SbSO^H.    Vierseitige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafelo. 
2(CM,)«Sb  S04  +  5H,0.   Krystdle,  aucheinend  rlioinbiidt. 

Tetrametbylantimon  (4).  (CH3)4Sb,  und  Pentamethylantimon  (4), 
(CHs)«Sb,  entstehen  aus  Trimethylantimonjodid  und  Zinkmethyl.  Ersteres  siedet 
bei  86— 96^  letzteres  bei  96— 100^ 

Methylwismuthverbindungen.*) 

Methyl wismuthchlorid,  CHgBiCI),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Trimethylwismutli  auf  Wismuthtrichlorid  in  Eisessiglösung.  Gelblichweisse  Blättchen, 
welche  bei  242°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  schwer,  in  Aetber 
unlöslich. 

Methylwismuthbromid,  CH,BiBrj,  analog  dem  vorigen  dargestellt,  ist 
ein  gelbes,  bei  214°  schmelsendes  Pulver. 

Methylwismuthjodid,  CHjBiJ,,  wird  aus  Trimethylwismuth  und  Jod- 
methyl dargestellt   Ziegelrothe,  im  auffallenden  Liebte  gnlne  Kiystalle,  welche 

bei  225°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Methylwismuthoxyd,  CH^BiO.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Methylwismuthbromid  Bromzink.  Entz'inder  sich  beim  geringsten 
Erwärmen.    Giebt  mit  Schwefeiwassersiofi'  eine  Schwefelverbindung. 

*)  i)  Marquardt,  Ber.  20,  pig.  1516;  21,  pRg.  2036. 
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Dimethylwismutlichlorid,  (CH,)2BiCl,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  Lösung  von  Trimethylwismuth  in  Petrnläther.  Weisses,  mikro- 
krystailinisches  Pulver,  welches  bei  gciindem  ii^rwarmen  verbrennt.  Schmilzt  unter 
Laftabacfaluss  bei  na". 

Dimethylvismuthbromid,  (CH|)2BiBr.  Weisses  Pulver,  bei  gewöhn- 
liehet  Temperatur  beständig»  beim  Erwärmen  leicht  entiandbcr. 

Dimethylwismuthhydr Qxyd,  (CH,))BiOH,  aus  Dimethylwismuthbfomid- 
Bromzink  und  Wasser  dargestellt,  ist  eine  krystallinische,  selbstentzündliche  Masse. 

Trimethylwi  smuth,  (CHj),Bi.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  Wismuthbromid.  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  die 
Schleimhäute  reizendem  Gerüche.  Raucht  an  der  I.uft.  Spec.  Gew.  =  2-30  bei  iS**. 
Siedet  im  indififerenten  Gasstrom  bei  1 10^  Dampfdichte  =91  (ber.  8*75).  Unlöslich 
in  Wasser.  Zcrsetst  sich  bei  längerer  Bertthrang  mit  demselben.  li£tWasserdämpfea 
fluchtig.  Explodirt  beim  Erhitsen  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc. 

Bortrimethyl  (5),  B(CH,)3,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyi 
auf  Borsäurcäthcr: 

^BCOCaHj),  +  SZnCCHj}^  =  2B(CH3),  -h  aZnCOC^H^),. 

(jas  von  uncrtrSglichem,  stechendem  Gerüche,  welches  bei  — 10**  und 
3  Atmospharendruck  fest  wird.  Spec.  Gew.  =  1*9108.  Bildet  mit  Ammoniak, 
Alkalien  und  Erdalkalien  Verbindungen. 

Silicinmtetramethyl  (6),  Si(CH,)4,  aus  Ztnkmethyl  und  ChlornUchim  dar« 
gestellt,  siedet  bei  80-81^ 

Metall methytverbindungen.*)  Dieselben  sind  nach  dem  Alphabet 
geordnet 

Aluminiummethyl  (i),  A1(CH3)3.  Durch  Erhitzen  von  Quecksilbermethyl 
mit  Ahiniinium  bei  100®  dargestellt,  ist  eine  bei  130°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei      ersurrt.   Selbstent/UndUch.   Dampfdidite  ^  2'%0  bei  240°  (ber.  2*5). 

Bleimethylverbindungen. 

Bleitrimctliylchlorid  (2),  (^CH3),FbCi,  entsteht  durch  Erwärmen  von 
Bleitetramethyl  mit  concentrirter  Salzsäure.  Seideglänzeiide,  sublimirbare  Nadeln. 
In  siedendem  Wasser  reichlich  löslich,  noch  reichlicher  im  kochenden  Alkohol. 

Bleitrimethylbromid  (2),  (CH3)3pbBr.  Seideglänsende  Nadeln. 

Bleitrimethyljodid  (s)»  (CH3)|PbJ.  Stechend  riechende  Nadeln. 

Bleitetramethyl  (3,3),  (CH,)4pb,  wird  durch  Behandeln  von  Bleidichlorid 
mit  Zinkmethyl  oder  von  Bleinatrium  mit  Jodmetliyl  dargestellt.  Farblose  Flüssig- 
keit von  eigenthümhchcm  Gerüche,  welche  bei  110°  siedet.  Spec.  Gew.  &s  2'Od 
bei  0°.    Dampfdichte  =  9-6  (ber.  9'25). 

Quecksilber  methylverbindungen. 

Quecksilbermethylchlorid  (4,  5, 13),  CHsHgCl,  entsteht  nebenMethan  bei 

•)  l)  BUCTON  und  Odling,  Ann.  Suppl.  4,  pag.  II2.  2)  Cahour?,  Ann.  122,  pag.  67. 
3)  BUTLEROW,  Jahresber.  1863,  pn^.  476.  4)  BucTON,  Aon.  108,  pag.  103.  5)  Schröder, 
Ber.  12,  pag.  563.  6)  Saküicai,  boc.  41,  pag.  360;  Ber.  15,  pag.  2737,  7)  Ders.,  Der.  13, 
pag.  aoSS.  8)  Den.,  Soc  39,  ptg.  488;  Ber.  14,  pMg.  2684.  9)  STKBCKBa,  Ann.  9s«  79. 
10)  Otto,  Zcitschr.  Ch.  1870,  pag.  25.  11)  Frankland,  Ann.  85,  pag.  36t.  ts)  Franklamo 
und  Dui  PA,  Ann.  130,  pag.  118.  13)  Seidki  ,  Joiirn.  pr.  Chem.  29,  pag.  135.  14)  Cahours, 
Ann.  114,  pag.  367  u.  ff.    15)  HjoetoaHL,  Jahreshcr.  i&So,  pag.  939.    16)  Ladsnbuko,  Ann. 

SuppL  8,  pag.  77.  17)  FRAMOAtiD,  Ann.  85,  pag.  346;  11 1,  pag.  6a.  18)  BoTuaow,  Ann.  144, 
pag^Si  LADBMaoao,  Ann.  17a,  pag.  147.  19)  GtAOttOMB  a.TaDi,  Ckem*  Soc  35*  F>g«  5^ 
ao)  LADBMVuaG,  Ann.  173,  pag.  148. 
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der  Einwtriunig  von  concentrirter  Salzsäure  auf  QuecksUberdimethyL  Kiystalliaizt 
in  Blättdien,  welche  bei  170"  schmelzen.  Spec.  Gew.  «4*063. 

Quecksilbermethyljod id  (11),  CH,HgJ,  entsteht  durch  direkte  Ver- 
einigung von  Quecksilber  mit  Jodmethyl  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes. 
Subh'mirbare,  bei  142"  schmelzende  Blättchen.  Beim  Behandeln  mit  salpeter- 
saurenn  Silber  entsteht 

Salpetersaure  Salz  (9),  CHjHgNO,.    Bei  100°  schmelzende  Blättchen. 

EssigsauresSalz  (10),  CH^HgCOOCH,,  entsteht  aus  Quecksilherdimethyl 
und  concentrirter  CUbigsAure  bd  120^130^  Rbombtschei  bei  143' 
schmelzende  Tafeln. 

Quecksilbercblormethyljodid  (6),  CHjClHgJ,  entsteht  beim  Kochen 
äquivalenter  Mengen  von  Quecksilberjodmethyljodid  mit  Queckalberchloiid  und 
Alkohol.    Seideglänzende,  bei  129°  schmelzende  Tafeln. 

Quecksilberjodmethyljodid  (7),  CHjJHgJ,  aus  Methylenjodid  und 
Quecksilber  dargestellt,  kryhtallisirt  aus  Jodmetbylen.    Schmilzt  bei  108—109**. 

Quecksilberdtmethyl  (14),  CH|^HgCH|,  entsteht  durch  Einwirkung 
v<m  10  Thln.  Jodmediyl  und  1  Tbl«  EssigHther  auf  Natriumamalgam  und  durch 
Destillation  von  QuedcsilbermethyJjodid  mit  festem  Cyankalium.  In  Wasser  fast 
unlösUdie,  bei  93 "96°  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  8*069.  Wird  von 
Kaliumpermanganat  zu  Quecksilbennethylozydhydcat  (1$),  CHgHgOH,  oaydirt 
Quecksüberdimethyl  ist  sehr  giftig. 

Quet  k;  ilbermethylenjodid  (8),  JHgCHjHgJ,  aus  Jodmethylen  und 
Quecksilber  dargestellt,  ist  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver,  gegen  230°  unter 
Zersetzung  schmelzend. 

Quecksilberjodoform  (8),  CH(HgJ),.  Gelber,  aus  Jodoform,  Alkohol  und 
Quecksilber  entstehender  Körper. 

Zinkmethylverbindungen. 

Ztnkmethyl  (13,  17),  CH|ZnCH|,  entsteht  durch  Destillation  des  bei  Ein* 
mrkung  von  Jodmethyl  auf  Zink  erhaltenen  MethylzinkjodidSf  CH^ZnJ. 

2CH3ZnJ  -  (CH.,),Zn  ZnJ^. 
Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Quccksilbermetf  }  1  mit  Zink  auf  120°. 

Zur  Darstellung  (18)  brinjn  man  12ü  Thle.  Jodmethyl,  ÜO  1  hIl  Zn-.kfeilc,  100  Thlc,  fin- 
proceotiges  Natiiumainalgam  in  einen  Kolben  mit  Kühler,  welcher  mit  einem  ungefähr  40  Centun. 

ttoler  QaedtsObcr  bcfindücliea  Absuigin>1v  venehen  itL  Mm  ediilzt  soent  «uf  45%  dann  sul 
90  ^  b»  die  Masse  entMit  itt  und  de&tiUirt  in  einci  KaUeniittratnosphäre  im  Oelbade  ab. 

Oder  man  erhitzt  ein  Gemenge  (19)  von  9  Tliln.  Zinkspitnen  und  1  Thl.  Knpferpulver  in  einem 
Glaskolben,  giebt  nach  dem  Erkalten  Jodmethyl  hinzu,  erwiirmt  im  Wasserbade  und  destiUirt  wie 
oben  im  Oelbade  ab.    Apparat:  siehe  Kaulfuss  (Ber.  20,  pag.  3104). 

Farblose,  bei  46°  siedende  Flüssigkeit  von  intensivem,  unangenehmen  Gerüche, 
welche  sich  an  der  Luft  entsOndet  Spec.  Gew.  =  1*386  bei  10*5^  Wird  durdi 
Wasser  in  Meüum  und  Zmkoigrdhydrae  zedegt  CH|ZaOC}H|,  schöne  Ktystalle^ 
durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  aufOrthokieselsäureftther  neben  CH|Si(OC|H()| 
entstehend  (ao). 

Zinn  methyl  Verbindungen. 

Zinndimcthyloxyd  (14),  (CH3)2SnO,  aus  Zinndimethyljodid  mittelst 
Ammoniak  dargestellt,  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver.  Löst  sieb  leicht  in  Säuren 
unter  Bildung  von  Saken  des  Zinndimethyls. 

Schwefelsaures  Sals,  (CU,},SobO^.  Trimetrische Kryitalle.  Das  ameiseosaure,  essig- 
nnd  Imttmanic  Sali  lind  ebenfidli  kiTitnlliniKih» 
VII. 
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Chlorid  (14),  (CHs),SnCl|.  Rhombische  Prisinen,  welche  beiäO  schmelzen. 
Siedet  bei  188— 190'. 

PUtiad«ppeliBli,  (CH,),Sna4'Pta4  -hlBfO»  RbovIMe  Kijttdle  (15). 

Bromid,  (CHj),SnBrj.    Farblose  Prismen.    Siedet  bei  208-210°. 

Zinndiinethyljodid  (14),  (CH,)jSnJj.  Ausgangsmatcrial  der  Zinndimethyl- 
verbindiingen,  eTirst<*bi  beim  Frbit^en  von  Zinn  mit  Jodmethyl  auf  150°  und 
scheidet  sich  aus  Aetheralkohol  in  gelben,  inunoklinen  Prismen  ab.  Schmilzt  bei 
30"  und  siedet  bei  228*».    Spec.  Gew,      2  872  bei  22". 

Zinntnmethyloxydhxdrat(i4),  (CH,),SnOH,  ent^ht  durch  Behandlung 
von  ZJnntrimethyljodid  mit  Kalilauge.  Kiystalliiirt  aus  Alkohol  in  farbloaea 
Priamen,  welche  uneenetst  flfichtig  sind.  Li  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht 
löslich.   Bildet  leicht  Salze. 

Schwcff1?:iti  res  Sali  (15),  [(CHj)jSnJ,SO^.    Rhombische  Krystall«. 
Ametscnsaures  Sali,  (CH,),Sn "C  OOH.    Sublimirbare  rrismen. 
Estigsanrei  SaU»  (CH,),SdCH,CO,.    Glricht  dem  vorigen. 

Zinntrimethyljodid  (14,  x6),  (CH,)3SnJ,  entsteht  neben  Zinntetramethyl 
beim  Erhitsen  von  Jodroethyl  mit  Zinnnatrium  auf  ISO"  und  durdi  Einwhfkung 

von  Jod  auf  Zinntelramethyl.  Siedet  bei  170°.  Spec.  Gew.  =  2143S  bei  0*; 
21096  bei  18°.   Vereinigt  sich  mit  Ammoniak  zu  (CH,),SnJ*äNH,,  welches  in 

Prismen  krystallisirt, 

Zinntetramethyl  (14,  t6),  (CH3)4Sn.  Farblose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit» welche  bei  78"  siedet     Spec.  Gew.  =  1-3138  bei  0°.  A.  Weddiue. 

Milch.*)  nie  Milch  ist  die  von  den  weiblichen  ääugethiercn  ausgeschiedene 
Flttssigkeit,  welche  den  neugeborenen  Jungen  als  erste  Nahrung  bestimmt  ist. 

•)  l)  Benno  MartINV,  Die  Milch,  ihr  Wesen  und  ihre  Vcrwertliuri!;  {Dmr}^  '871). 
2)  Flkischmann,  Daa  Molkereiwesen  (Hraunschweig  1875).  3)  ^chnkr,  ilandb.  der 
MilchwirdkMhaft  (Berlin  1886},  U.  Aufl.  4)  FOrstimbbro»  dte  Mildidritee  der  Enb  (Leipiig  1868). 
5)  Vorr,  ZeitMhr.  f.  BioL  V.  (1869X  psg*  t40>    6)  Raubbs,  Ueber  den  Unprang  det  Milch 

(Leipzig  1879).  7)  Heidenhain,  vergl.  Hermann,  Handb.  d.  Physiol.  V.,  l.  Th.  (Leiprig  1883), 
paß- 374— 406.  8)  Recknaoei.,  Milchzeitung  12  (1883),  pag.  419,  437.  9)  Flki^ctimanm, 
Landwirth.  Versuchsstationea  17,  pag.  251.    10)  Soxhlbt,  Landw.  Vcr»uchsstatioaen  19,  pag.  144. 

it)  VALBjran^  PnX'QBa't  AicUv  l  d.  get.  Pl^tioL  19  (1879),  pag.  78.  12)  JöROsNasN. 
Lsndir.  jidiriMdttr,  Bd.  1  ■  (ittaX  pig*  699.  13)  Soxhlbt,  Joiim.  pr.  Gbem.  (N.  ¥.),  Bd.  6  (liyih 

pag.  I.  14)  Fi.KfscHMANN,  Berichte  (  her  e  Wirksamkeit  der  milchwirthsch.  Versuchsstation  und 
des  Molkerei  Institut.«;  KLi.lrn  i877~i8S5  (Rostock).  15)  ScHROnr,  Jahresberichte  der  mih-h- 
wittscb.  Vcrsuchsslaüun  lu  Kici  1877— 1887  (Kiel).  16)  Fuuschmanm,  Der  Stand  der  i'tuluug 
der  KubmOdi  (Dumatadt  1885),  p«g.  9.  17}  MAaciuhtD,  ThierdicfD.  Jalueibeficlit  9,  pag.  137. 
18)  Fi.EiscHMANN,  ebcDdss.  ic^  pag.  2i6  od.  IQkbstKi  10,  pag.  7.  19)  PoKTitK,  Landwiithecfa. 
Versuchsstationen  27.,  pag.  133.  20)  Vikth,  Thierchem.  Jnhre^Sfr  15,  pag.  189  od.  Milchitg.  t4 
(1885),  pag.  449.  21)  FLKtSCHMANN,  Journ.  t.  l.andw.  33  (1SH5),  piiR.  251  12)  K.  Wni  Fi  , 
Die  Ernährung  der  Undw.  Nutzthiere  (Berlin  1876),  pag.  507 — 529.  23)  Lau  Lik-UUKhiAHS , 
Lisa.  Ann.  i8i,  (1876X  pig*  90.  103.  S4)  Hammakstin.  Ztsdir.  t  plqnioL  Chemie  7  (1882/83), 
pag.  aS7«  aS)  SkbIUSH,  Ztschr.  t  physiol.  Chemie  9  (1885),  pag.  445;  13  (1888),  pag.  135. 
26)Emmeru.nc,  BlKDERM.Centralljl.J.  17  ! ni:  S61  27)Miu.ONu.CoMMAfM.E,Ccimpt.  rend.  59(1864), 
pag.  301,  396.  28)  Kirchner,  Beiträge  xur  Kcnntniss  der  Kuhmilch  (Dresden  1877),  pag.  55,  43. 
«9)  Hammarsten,  Tbierchem.  Jahmber.  6,  pag.  13.  30)  äcjuuDT-MÜHi.HBiM,  Pfl^Jgrr's  Arcb.  28, 
pag.  987.  31)  HonniiTca,  Zltdir.  S.  phytiol.  Chemie  a  (1878/79),  {Mg.  s88.  39)  DootsL,  ZttAt. 
f.  physiol.  Chemie  9  (1885),  pag.  S9t.  33)  J.  ScHMIOT,  Thierchem.  Jahresbericht  14,  pag.  17$. 
34)  E.^I^.STR^^^  Nt  lchitg.  1879,  pag  663.  35)  Mcsso,  Thierchem.  Jahresbericht  13,  pag.  151. 
36)  ScHMim-Mi  ni.HUM,  Pn  üHFR  s  Arcliiv,  Bd.  30,  pag.  379.  37)  Gmki.in,  Handbuch  d. 
Chanle,  Bd.  8  (1858),  pag.  idy   38)  Lefort,  Compt.  read.  6a  (1866),  pag.  19a   39)  Voott, 
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Jahresber.  der  Chemie  <i867),  pag.  93a.  40)  BOÜCHARDAT  U.  QoiVKNNE,  Hu  Init  (Paris  1857). 
41)  Wyntkr-Blyth,  Thiercbeiu.  Jahresber.  9,  p«g.  138.  42)  Latschknhkroeä,  Thierchan. 
Jahresber.  14,  pag.  222.  43)  Musso,  ebendas.  7,  pag.  168.  44)  Ritthauskn,  J.  pr.  Ch.  (N.F.)  15, 
pAf.  319.  4$)  FLsncRMANN,  Bcrichite  etc.  (vi^  No.  14),  18S1,  (Rostode  i88a)  ptf.  36. 
46)  ScHKODT  u.  Hansen,  Undwirthsch.  VersuchsstatioiieD  31  (1885),  pag.  55.  47)  F1.EISCIIIIANM 
in  Dammer's  illustrirtes  Lexicon  der  Verfälschungen,  (I^ipzig  1885),  Artikel  Milch,  pag.  580 
bis  595.  48)  F.  Schmidt,  Joum.  f.  Landw.  26  (1878),  pag.  405.  49)  H.  Rose,  Ausfuhr!. 
ünOw  d.  aaa^  Ghanfe  II,  (BrawdMWig  1851},  pag.  781.  50)  Fumni»»  AnkiL  &  qiiant 
dMn.  Analyse  (Bnwudiw.  1877— S7),  ytig,  636.  51)  HottB^nuat,  ViacHoW«  Atdiiv  17 
(1859),  pag.  417.  52)  SmCHmow,  Ztscbr.  f.  ration.  Medicin,  3.  Reihe  10  (1861),  pag.  285. 
53)  Pfi.ücer,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  2  (1869)  pag.  166.  54)  HüEPPE,  Mitth.  a.  d.  Kaiserl. 
Gesiindheitsamte,  Berlin  18S4.  2.  Bd.,  pag.  309.  55)  RiCHKT,  Compt.  rend.  88  (1879),  pag.  75a 
56)  SoxHLET,  mdi  einem  Refier.  Ober  di«  Mtliidiencr  AoMtcDimg  1884  von  H.  von  Psna, 
Lmdw.WodMiibL  t  Schlct«r.-Ilolat  1884,  No.4$,  pag.  570.  57)  Soxaurr,  TUcfcbcm.  J«liretbcr.6 
(1876),  pag.  117.  58)  C.  Schwalbe,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenscb.,  Bd.  10  (1872),  pag.  66. 
59)  Aüo.  VooEL,  Thierchera.  Jahresber.  4  (1874),  pag,  162.  60)  RicHrr,  Compt.  rend.  86 
(1878),  pag.  55a  61)  VON  K1.ENZE,  Handb.  d.  Käsereitechnik,  Bremen  1884.  62)  Al.  Müllm, 
Lndw.  VenueliMtatioiieii,  Bd.  8,  pag.  394.  63)  FLEUCmuim  «.  Sacbtlebbn,  IfildKl;^.  to 
(1881)  pa(.  381.  64)  ScBunm,  TUcfebem;  JthicrfMr.  8,  p«g.  146.  65)  Aihold»  Avddv  Ar 
Pharm.  19,  pag.  41.  66)  Sembritzki,  PflüGBr's  Archiv  37  (1885),  pag.  46a  67)  Zahn, 
pFif  nKh  's  Archiv  2  (1S69),  pai»  508.  3  pag,  74.  68)  L.  Hekma.nn,  Pklücer's  Archiv  26  (1881), 
pag.  442.  69)  ViKTH,  Thierchcm.  Jahresber.  10,  pag.  203.  70)  Musso,  Ztschr.  f.  aoaljrt.  Cb.  16, 
pag.  413.  71)  BuGLUK^  Fvnchimfl«!  «.  d.  Gebiet  d.  ViHilwUniig  (Brenwn  1878^80),  pag.  92. 
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93)  ScHRODT,  Landw.  Versuchsstationen  23,  pag.  311.  94)  Moser  u.  Suxhlet,  Thierch.  Jahres- 
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113)  Ktimwticw,  Fiuitan'a  Atdiiv  n,  (1869)  pag.  401.  114)  L.  F.  NtaJoK  BmwaUumfg 
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1,  Die  Kuhmilch  nmimt  in  Folge  ihrer  volkswirthschaftlichen  Bedeutung 
die  eräte  Sieiic  unter  den  Milcharten  ein  und  ist  daher  am  eingehendsten  studirt. 
Ab  Haadbflcher,  velche  alle  Verhiltniace  der  Entstehung,  Zu«MMiienietMiu|^ 
Veiarbeitung  der  Kuhmilch  eingehend  behanddn,  nnd  su  nennen  jene  von 
Mariwt  (i)»  Fluscbmamm  (2),  Kircsmkr  (3).  Des  letztere  sacht  besondeis  den 
pnktischen  Bedürfnissen  der  Gegenwart  gerecht  zu  werden. 

Eine  gute  Beschreibung  der  Milchdrüse  verdanken  wir  Fürstenbfsg  (4% 
die  Frage  der  Kntstehunp  der  Milch  WLirde  u.  A.  theilweise  auf  experimentellem 
Wege  von  Von  (5),  Rat  her  (6),  HLHiKXHAiN    7^  behandelt. 

Die  Milch,  da^  Secret  der  Milchdrüse,  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige 
FMssigkdt  von  sOsslichein  Geschmack,  der  srnrnleii,  besondets  in  der  »Itah- 
warmenc  Milch,  an  die  Hantausdflnstung  gesunder  KOhe  erinnert 

Das  spec*  Gewicht  der  Mischmlldi  normal  gdialtener  Ktthe  beträgt  im 
Allgemeinen  bei  15°  1-028— 1  034 5,  während  in  seltenen  Fällen  und  bei  der 
Milch  einzelner  Kühe  dasselbe  auf  1*0263  sinken  und  auf  1*0380  steigen  kann. 
Die  meisten  Bestimmungen  fallen  in  die  Grenzen  von  1  030 — 1'033  (3). 

Beim  Abkühlen  vergrossert  sich  das  spec.  Gew.  der  Milch.  Nach  Fleisch* 
MANN  (2)  beträgt  die  Vergrosserung  innerhalb  der  Grenzen  von  26—15**  bei 
dar  Abkttblung  um  je  im  Mittel  etwa  O-OOl,  ist  übrigens  nicht  constant 
sondern  von  dem  Gehalt  der  Milch  an  Trockensubstanz  abhftngig.  Bs  ist  ttb- 
lieb,  das  spec.  Gewicht  der  Milch  auf  die  Temperatur  von  15*  zu  redaciren 
(vergl.  Milch analyse). 

Wird  frisch  {gemolkene  Milch  ahgektihlt,  so  zeigt  dieselbe  bei  Erhaltimg  auf  constantcr 
Temperatur  nach  mehreren  Stunden  eine  sehr  geringe  Zunahme  des  specifischen  Gewichts,  eine 
Verdichtung,  welche  s.  B.  bei  15^  in  12  Stunden  0*0005  betrug.  Rscknagel  (8)  erklärt  die 
EnchciiHiDg  diifdi  ein  Nacliqaellen  des  Ceseikw. 

Ein  Dichtigkeitsmaximum  Uber  l**  besitzt  die  Milch  nicht,  sondeni  lie  b^ioBt  cnti  wenn 
lie  Uber  den  ricfrierpunlct  gekllhlt  ist,  sich  stark  auszudehnen  (9). 

Die  Ztthfl  Ussigkeit  (Viscosit£t)  der  Milch  ist  dneFuoction  der  Temperatur.  Sie  nimmt  beim 
Enrlimca  ab  and  nrar  nadi  Soxhlbt  (10)  vetbattnissmin^  ruchcr  ab  die  Viacotitit  de»  WasierSi 

Die  specifisehe  WMrme  der  Mttcb  lieft^  etwa«  wecbsdod  mit  der  ZusaimttenseliMif, 
nahe  bei  0  847  (9), 

Der  Brechungsindex  der  Kuhmilch,  ermittelt  mit  dem  ABBE'schen  Rcfractometer,  beträgt 
1*35  (11).  Bei  23  Milchproben  schwankte  derselbe  von  i  :U7— 1*3515  (12).  Da  der  Index  nur 
von  dem  Iffilducnmi,  nicht  von  den  Fetdillgddien  abbingt,  &o  gab  ganze  Wieb  denedben  Index, 
wie  libgermüdi.  Der  Index  der  durch  Lab  beigeitditen  Molken  betrug  bei  S9  Proben  1*8495 
bis  1*3433.  Ein  Zusatz  von  10  {  Wasser  zur  Milch  oder  zu  den  Molken  hatte  in  der  Mchnahl 
der  fUle  eur  Fo)fe»  dass  der  Brecbuogsindex  anter  den  angegebenen  MinimalgjKmen  1«^ 

pag.  36t,  401.    119)  SouHLcr,  ZMefar.  laadv.  Verein  Bafem  (Mlndien)  tSSopog.  659, 

1882  pag.  18;  Thierchem.  Jahresber.  10,  pag.  196.  120)  Eugung  u.  von  Klenze,  Milchztg. 
1887,  No.  27.  121)  Fksfr  Werth  der  bestehenden  Milchproben,  München  1866.  I22)duRoi, 
Forsch,  a.  d.  Geb.  d.  Viehhalmng  (Bremen  1880),  I,  pag.  326.  Krsuslkr,  Landw.  Ver- 

MidiMtatiotten  31,  p«g.  «48— 377.  IS4)  BrmiAiniN  a.  SnmMfT,  J.  pr.  Ch.  (N.F.)  18, 
pag.  I38i    iif)  Hom-Snun,  Handb.  d.  pbjiioL  nnd  pothol.  AaalfMt  Betün  1883,  pag.  491, 

492.  126)  Stkn.Stk.vbekg,  Thierch.  Jahresber.  VII,  pag.  169.  127)  HoppK-SrvrR ,  vgl.  No.  125 
pag.  486.  128J  bcilMtUT-MÜHUlKIM,  Pfüger's  Archiv  28.  pag.  243.  129)  E.  i  ini  FfK,  Ztschr. 
anal.  Ch.  22,  pag.  14.  130)  J.  Liumann,  Lulu.  Ann.  1S9,  (1877),  pag.  358.  131)  SoXHUtT, 
Jonn.  pr.  Ckcai.  (K.  P.)  et  (i88o)>  pag.  ««7.  13«)  HOmc-Snun,  ve^.  Nb.  125.  pag.  498. 
133}   MSNDVl«  Lkon,  Naturf.  21  (TUbing.  1888)  No.  7.    134)  MiUhi^,  t886»  Me.9k 

135)  Henckkl  nach  einer  Mittb.  Tcm  Soxhut  in  der  Ocfdlflebaft  f.  Ifeipholologie  tb  Vb^pUL 
(MüDcbeo  1888),  Sep.-Abt. 
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Die  Reaction  der  Milch  wird  bedingt  durch  das  gleichzeitige  Vofhaadeilr 

sein  von  Monophof^phaten  neben  Biphosphaten  und  ist  in  Folge  dessen,  wie  mcitfe 

SoxHLET  (13)  gezeigt  hat,  eine  am]ihotere. 

Die  Zusammensetzung  der  Kuhmilch  ist  nach  Kirchner  (3)  die  folgende: 


Mittel 

Scliwankungen 

TkockensutMUns . 

.  m 

10—15 

.  8  -4 

s-0— 

20— 4-5 

Albumin .    .    ,  . 

.  0*6 

0-2— 0-8 

Lactop rotein  .  . 

.  Ol 

008— 0-3d 

Milchzucker    .  . 

.  4-5 

30— 60 

.  0-7 

0-6— 0-9 

X>ie  Zusunmeosetzung  der  Milch  ist  aohängig  nicht  ailem  von  der  Race  und  iDÜividuaiUät 
der  ThJcie,  tondmi  tack  von  der  LactaidoiMperiode  oad  der  EknlhnaigmiMio  dmclbM«  Die 
GcmidiiülitkiiHB  erfeboi  tich  am  kkkittcn  and  unabhlagig  von  der  ImfiTidMUttU  bei  der  Be> 

trachtung  der  Milch  grösserer  Viehstapel.  Solche  Untersuchungen  wurden  ausgeführt  besonders 
auf  (l»*n  müchwirthschnftlichcn  Versuchsstationen  ru  Raden  in  Mecklenburg  (14)  und  lu  Kiel 
(15;.  Die  Unterschiede  in  der  Zu&amuieDsetzung  der  Morgenmilch  und  der  Abendmilch 
wven  bei  aweinaligeitt  Melken  gcnatt  von  IS  tu  13  Sliiwlea  geriof;  Sobald  aber  die  Zeit- 
fiiunc  swiidien  den  Mdkieiten  tticbt  genau  gleich  dnd,  werden  Unterschiede  wahmehmbir. 

Dem  längeren  Zeitrnnrn  entspricht  ein  grösseres  Milchquantum  mit  relativ  geringerem  d-halt  an 
Trockensubstant  und  Fert  (16).  NiLSON  (114)  beobachtete  einen  im  Durchschnitt  um  ca  0  5  0 
höheren  Fettgehalt  in  der  Abendmilch  (Melkzeit  4  Uhr  Nachmittag)  als  in  der  Moigeniniich  (5  Uhr). 

Die  ZcM^  wlbrend  «eldier  ^  Kfllie  Mildi  pvodndren,  ako  ▼om  »Kalben«  an  bie  tmn 
»Trodceuldica««  bezeichnet  man  als  »die  Lactationsperiode«,  welche  bei  guten  Milchktlbea 
eine  Dauer  von  ca.  300  Tnpcn  hat.  Während  Hcr^clbcn  nehmen  die  Milchcrtrilge  bis  tum  Ver- 
siegen der  Milch  ab,  während  der  Gebalt  an  Fett  wie  an  Tiockensubctanz  tibcrbaupt  zunimmt 
Die  Milch  der  10  Kuhe  der  milcbwirthschafllichen  Versuchsatation  zu  Kiel,  welche  zwischen 
MBtte  Oktober  bi»  Anhmg  Min  kalbten,  eeigten  In  Jahre  1886  1.  B.  folgende  Verladerungen 

ihrer  Zusammcnsctiung  ;  1  5".;. 


Odntt  in  % 

Jan. 

Febr. 

März 

April 

Mai 

Juni 

Juli 

August 

Sept 

Ocdw. 

Trockensnb- 
sbuik 

lim 

114m 

11-854 

11-573 

11-590 

11-795 

12*969 

12*448 

18-487 

Fett  .  .  . 

S'968 

3- 148 

3-184 

8*468 

3*597 

8*768 

8*448 

Von  grossem  Einfluss  sowohl  auf  die  öecretion,  wie  auch  auf  die  ZusammcnsetzuDg  der' 
Iffleh  ist  die  FVttcnn«  dar  KUhe.  Durch  krlfUgec  und  rdeUicbe»  Futter  wird  nkdit  aOein 
mahr.  londein  andi  aina  Mikh  von  hfthaiani  Gdiall  an  festen  Bwlsndrheilen  erseugt,  ab  bei 

knapper  Fütterung.  Einzelne  Futtermittel  Uben  einen  günstigen  Einfluss  auf  den  Fettgehall  der 
Milch,  und  somit  auch  auf  den  Btittrrertrag,  der  aber  vorwiegend  abhängt  von  einer  rationell  auf- 
gesuilten  !<  utterration,  welche  genügende  Mengen  anverdaulichen  Proteinstoffen,  Kohlenhydraten 
«Dd  AcdMWxnaklstolftn  in  «wednaKsslfen,  «dativen  VeiUItnissen  (NMhnloSTeilillltniss)  cnOlft. 
Die  ^ihere  Betrachtong  MerOber  bildet  einen  Gegenstand  der  landwiffbschaftfiehen  Fütterungslelire. 
Ueber  die  Zusammensetzung  der  Milch  vergeh i e rf     f>r  Kubraccn  vergl.  MaRCHAND 

17),    FiKISCHMANN   (18),    PORTRLR    (19),    ViRTH    (lO),  KIRCHNER    (3).    AnalySC    VOtt  MÜCh 

kranker  Kuhe  vergL  Wynter-Bly im  (41). 

Von  den  näheren  Bestandtheilen  der  Milch  wurde  das  MÜdiletk  be- 
reits m  dem  Alt  »Butter«  (Bd.  n,  pag.  37  s)  eingehender  besprachen.  Dort 
«mdc  anch  bereits  erwihnt  der  eiga>thUinlichen  Fori»,  in  weldier  das  Fett  in 
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der  MUch  enthalten  istr  nXinlich  «Is  sehr  Udne  Kflgelchen  von  0*01—0^16  Milliro. 
Durchmesser. 

Das  specifische  Gewicht  des  reinen  Butterfettes  beträft  nach 
Fleischmann  (21),  bezogen  auf  Wasser  von  4"  und  auf  den  luftleeren  Kaum 
0*922 1— 0*9370,  im  Mittel  0'9H.  Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  zwischen 
29  und  41'^,  der  Erstarrungspunkt  stets  etwas  niedriger.  Geschmolzenes  Butterfett 
b<^nnt  bei  etwa  38^  wieder  fest  so  werden,  wtthrend  es  bei  einer  tieferen  Tem* 
peratur  als  15^  eine  kiümelige  Beschaffenheit  annimmt  (3). 

Der  Gehalt  des  MSchfettes  an  Glyceriden  der  flOsagen  Fettsäuren  erreicht 
5—7  Tage  nach  dem  Kalben  ein  Maximum  und  nimmt  dann  im  Laufe  der 
Lactationsperiode  allmählich  nh  (114). 

Die  Eiweiss  \  erlti  ndungen  der  Milch.  Der  Stickstoff  ist  fast  c^nnz  in 
Form  von  Eiweisskorpern  in  der  Kuhmilch  enthalten.  Neben  denselben  kommen 
kleine  Mengen  anderer  Stickstofifverbindungen  vor  (s.  u.).  Berechnet  man  aus 
dem  oben  angegebenen  Durchschnitt^ehalt  der  Milch  an  Gesammteiweiss  (Caseln 
und  Albumin)  den  Gehalt  an  Gesammtstickstoff  in  abttcher  Weise  durch  Di- 
vision mit  6*25,  so  erhfllt  man  rund  0*6^  Gesammtstickstoff. 

Direkte  Bestimmungen  mit  Natronkalk  ergaben  häufig  etwas  niedrigere 
Werthe;  es  berechnet  sich  z.  B.  aus  einer  Reihe  von  E.  Wolff  (22)  mitgetheilter 
Fütterungsversuche  ein  Gehalt  von  0  40 — 0*58 im  Mittel  0*46^  Gesammtstick^tofT. 
Es  ist  dies  wohl  darauf  zurückzuführen,  dass  die  früher  ausschliesslich  übliche 
Natronkalkmethode  nur  unter  gewisser  Modifikation  (vergl.  Milchanalyse)  richtige, 
scmst  aber  zu  niedrige  Resultate  liefert  (23).  L.  LntBBUUMN  erhielt  hei  der  Be- 
stimmung des  Sticksfeofls  nach  Dumas  einen,  Gehalt  von  0*^8— 0*587  f  (ss). 

Die  Kuhmilch  enthalt  ein  Gemeqge  von  Eiweittktfrpem.  Am  Ungsten  be- 
kannt sind  das  Gas  ein  und  das  Albumin,  welche  aber  nach  neueren  Unter* 
sucbungcn  noch  begleitet  sind  von  sehr  kleinen  Mengen  eines  bisher  übersehenen 
(ilobulins  (s.  u.).  Scheidet  man  in  der  bisher  üblichen  W  eise  das  Casein  durch 
Essigsaure,  das  Albumin  durch  Kochen  aus,  so  fällt  mit  dem  letzteren  auch  das 
in  der  Wsat  leicht  gerinnende  Globulin  aus.  Man  erhält  ein  Filtrat,  welches  noch 
gewisse  Eiweissreactionen  giebt.  Milloii  und  Ommuxb  haben  auerst  beobachte^ 
dass  sich  aus  dem  Filtrat  ein  eiweissartiger  Körper  durch  QuecksilberoKTdnitzat 
fällen  lässt,  den  sie  als  Lactoprotei'n  bezeichnet  haben.  Dieses  Hess  sieb 
aber  bis  heute  nicht  als  bestimmte  Eiweissmodifikation  charakterisiren.  Es  umfasst 
vielmehr  das  Lactoprotein  die  Summe  derjenigen  eiweissarHgcn  Substanzen, 
welri  c  hei  dem  üblichen  Verfahren  der  Ausscheidung  von  Aibumm  und  Casein 
der  i-aUung  entgingen.  Ob  es  nun  Reste  sind  von  diesen  selbst  oder  Acidaibumm, 
dweissartige  Spaltungsprodukte,  erzeugt  durch  den  Einflusa  der  Säuren  und  der 
Wirme,  bleibt  dahingestellt.  Von  Pepton  können  höchstens  minimale  Spuren 
vorbanden  sein.  Die  Angaben  Aber  das  Auftreten  von  Hemialbumose  bedttrfen 
noch  einer  weiteren  Bestätigung. 

Wir  fürten  im  Folgenden  einige  nähere  Angaben  über  die  angeführten 
Eiweissverbindungen  hinzu. 

Das  Casein  ist  bereits  eingehender  in  Bd.  III,  pag.  565  abgehandelt.  Das 
Casein  ist  in  der  Milch  im  gequollenen  Zustande  vorhanden.  Es  geht  dies  am 
deutlichsten  aus  dem  Verhalten  der  Milch  bnm  Filtriien  durch  Thonplatten  her- 
vor. Das  Castibi  bleibt  auf  denselben  surttck,  während  Albumin  nebst  den  wirk< 
lieh  gelösten  Substanzen  hindurchgehen  (vei:^^.  unter  Verhalten  der  Milch).  Die 
Phosphate  bilden  dasjenige  Agens,  welches  den  gequollenen  Zintiundy  des. Ca^^lnk  . 
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venmttdt  Hammassten  hat  geseigt,  dass  das  CaMln  mit  dem  phosphonauran 
Kalk  eine  Qaellung  bildet.  Man  erhält  eine  solche«  wenn  man  fettfreies  Casein 
in  Kalkwasser  löst  und  mit  verdünnter  Phosphorsäure  neutralisirt.  Diese  FlUssig« 
keit  besitzt  bei  Körpertemperatur  ein  schwach  milchiges  Aussehen,  woraus 
Hanbjarsten  folgert,  dass  die  weisse  i^arbe  der  Milch  nicht  ausschliesslich  von 
den  i*  ettkUgelchen,  sondern  zum  Theil  auch  von  jener  QueUung  des  Caseins 
mit  dem  phosphofsaoten  Kalk  tenOhrt  (vergl.  «.  bei  Filtriren  der  Mil«di).  Die 
letztefe«  kflnitlich  eneeugte  Catefnqoelhing  verhält  »eh  gegen  Lab  genau  wie  das 
Casein  in  der  Müch  (vei|^.  Bd.  m,  pag.  565).  Durch  Kochsals  ist  das  Ciseito 
bei  Uberschttsrigem  Zosats  und  bd  neuraler  odät  amphoCerer  Reaction  vollkommen 
iliUbar  (34). 

Das  Milcbnlbumin  (I.actalbnmin\  welches  bisher  flir  identisch  mit  Serum- 
albumin gehalten  wurde,  ist  nach  Sebelien  (25)  von  demselben  \ (^rsrliieden.  Es 
folgt  dies  besonders  aus  dem  optischen  Drehungsvermogen,  welches  für  Lact- 
albumin  beträgt  (a)D~  —  36  4  bis  —36  98  (Serumalbumin,  vergl.  Bd.  HI,  pag.  553). 
Im  koagulirten  Zustand  eihält  man  MOchalbunnn,  wenn  man  das  Casein  aus  der 
verdünnten  Miteh  durch  Neutnlisiren  mit  Essigsäure  und  Einleiten  von  Kohlen« 
säure  ausscheidet  und  das  Filtrat  zum  Sieden  erhitzt. 

Skbeuen  fallt  da«  Casein  durch  Aumlzcn  der  Milch  durch  KochsaU  atu.  Aus  dem  FBtiat 
•chied  sich  beim  Erwännen  auf  35°  eine  kleine  Mpnp?  t^\nr%  pho^phafhakif^en  K'wei^skörpefS 
ia  Flocken  aus,  vielleicht  ein  Rest  von  Casein.  Das  Fütrat  liess  beim  Aussättigeo  mit  Magne* 
^mamäbt  ein  Globnlin  sich  ausscheideD,  wdches  von  SstELtwi  als  Lactoglobulio  besetdtnet 
winde  (t.  n.) 

Aus  dem  Filtrat  von  dem  Magnesiumsulfatniederfchlag  l&srt  »dl  das  Lactalbumin  durch 
Versetten  mit  Essigsäure  bis  ru  einem  Gehalt  von  0*25^  ausscheiden.  Oasselbe  wird  abfütTirt, 
zur  Reinigung  nochmals  in  Wasser  gelöst,  nach  sorgOÜtigem  Neutralisireo  filtrirt,  die  Lö&uog 
Sbemud»  mit  UM^itwmmäht  ausgesättigt  und  wieder  mh  0*25  §  Essigsäoie  gcflUIt  Die  Sdie 
wcidea  sdctit  dareli  Didyte  catfcniL 

Durch  Alkolicd  gtflÜ^  mit  Alkoliol  und  Aether  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet,  btldst 
das  Lactalbumin  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist.  ^Die  Lösung 
wird  nicht  durch  Magnesiumsulfat,  wohl  aber  durch  Ammoaiumtulfat  gefällt.  Die  möglichst 
«dimmc  Lerang  in  Wancr  wird  bei  gS—Ö?**  opalcseent  nod  gerinnt  bei  «.  79*.  Dvrdi  Sal»* 
MMli  IKnt  sich  die  Ocrimnagslenpemtar  bis  uf  80^84*  stetgeni.  Die  Elemoitauialyse  er* 
gab  C  =  5219.  H  =  7*18.  M  —  lä*77,  S  «  l'7af.  Dieselbe  stimmt  nahe  mit  der  Zusunmen' 
sdmng  des  Serumalbumins. 

Das  Lactoglobulin,  von  Sebelien  durch  Magnesiuinsulfat  wie  oben  ange- 
geben ausgeschieden,  wurde  nur  in  geringen  Mengen  erhalten.  Die  ersten  An- 
deutungen über  ein  in  der  Milch  enthaltenes  Globulin  sind  von  Hammarsten  (24) 
gemacht  In  dem  Colostrum  ist  die  Menge  desselben  grösser  als  in  der  Milch  (25), 
besonders  reichlich  ist  es  enthalteo  in  dem  ersten  Colostram  nach  dem  Kalben, 
es  wurde  z.  B.  ein  Gehalt  von  8f  mid  darttber  beobachtet,  seine  Menge  nimmt 
dann  aber  sehr  rasch  ab  (26)  (25).  Das  LactoglobuHn  gerinnt  in  5  —  10^  Koch- 
salzlösung bei  07  —  68°  bei  einer  Concentration  von  .O-ö-OJI.  Der  SlickstolTgclialt 
betrug  für  den  salzfreien  Zustand  ber.  15*72^  (26).  Es  wird  durch  Kochsalz  un- 
vollständig, durch  Magnesiumsulfat  vollständig  gefällt. 

Ais  Lactoprotein  haben  ^Iillon  und  Comau^le  (27)  einen  eiweissartigen 
Ki^tpa  beseichnet^  welcher  ans  der  durdi  Essigsäure  von  Casein,  und  durch 
Kochen  von  Albumin  befteiten  Mildi  dnrch  Qnecksilb«mitrat  geftllt  werden  kaim. 
Der  MledeiscMag  ist  im  Ueberschuss  des  FlQtungsnritieis  löslich,  und  rOthet  sich 
beim  ErwiUmen  mit  letrterem. 
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Das  LactoproteYn  ist  wefler  durch  Wärme,  F'ssigsänrc,  noch  durch  Salpetersäure,  Queclt- 
silberchlorid  fällbar.  Nach  der  Entfernung  des  Quecksilbers  mit  Schwefelwasserstoff  liefert  das 
LactopioielD»  «■hndicnilicli  in  Folge  einer  Vcrtndenmg  daidi  die  frd  weidende  äburt,  die 
Btafetaeaedon  des  ^phms  (aS).   Di  too  Hauharstbn  (39)  in  dem  MiuoN-CoMMAiLLifselien 

F51trat  Spuren  von  CascYn  nnd  Albumin  nachgewesen  wurden,  so  ist  es  wnhrschcinlich,  dass 
du  Lactoprotcin,  keine  selbständige  Eiwcis^modiBcation,  sondern  ein  Gcmenc^e  v^n  in  L'Ssnns^ 
gebliebenem  Casem,  Sentmalbamin  und  daraus  unter  dem  Einiluss  der  Wärme  und  der  :3äure 
cmuglein  Addalbunin  de»  jtf» 

Das  Attfkreten  von  Pepton  in  der  Kuhmilch  wurde  mehr&ch  behauptet, 
insbesondere  von  SchhidT'Mühlheiu  (30).  Hammabbtbh  konnte  jedoch  in  der  dnrch 
Aussalzen  mit  Kochsalz  und  Sieden  nach  Essigsäurezusats  vom  Etwdss  befreiten 

Milch  kein  Pepton  nachweisen  (29).  Zu  einem  ähnlichen  Resultat  gelangte  Hof- 
meister lind  namentlich  Dogiel  (32)  durch  eine  gründliche  Untersuchung. 
Wenn  Pepton  in  der  Milch  vorkommt  so  kann  es  sich  also  nur  um  Sparen 

handeln. 

Ebenso  kann  das  Voikommen  der  Hemialbumose  in  der  Milch  nach  den 
von  J.  ScHMOOT  (33,  32)  btdier  daiOber  gemachten  Angaben  noch  sieht  als  dcher 
erwiesen  gelten. 

DasNucle'in  kommt  in  der  Milch  sowohl  in  gebundener,  als  in  freier  Form 
vor.  Ersteresj  weil  das  Case'in  den  Phosphor  wahrscheinlich  als  Nuclefn  enthält 
(vergl.  Bd.  III,  p^p.  567),  letzteres,  weil  der  bei  der  Verarbeitung  der  Kuhmilch 
im  Lavale' sehen  Separator  (vergl.  Bd.  II,  pag.  373)  sich  ablagernde  Schlamm 
nach  Hammarsten  theilweise  aus  Nuclein  bestand  (34). 

Sonstige  Stickstoffverbindungen  in  der  Kuhnnlch.  Letztere  enthalt 
sehr  kleine  Mengen  von  Stickstoft  in  Form  von  nicht  eiweissartigen  Verbindungen. 
Es  lässt  sich  dieser  Antheil  bestimmen,  wenn  man  die  Differens  des  EtweiaaslaGk- 
Stoff»  vom  Gesammtstickstoff  der  Milch  nimmt.  Die  hierüber  vorliegenden, 
ziemlich  gut  übereinstimmenden  Beobachtungen  lehren»  dass  die  Menge  des 
Nichtciweissstickstoffes  der  Milch  sehr  gering  ist 

LiEBtKMANN  (23)  bestimmte  sowohl  den  Gesammtstickstoff  als  den  Eiweissstickstoff  (der 
TwmlsfiUlung)  ia  dtt  Üfileh  nadi  Dumas.  Aw  der  DttGsfens  Iwreelinet  «Idi  <fie  M«age  des 
NieiitciwdM«tidatofi  =  0-OS&— O-Oidlli  MtMSO  (35)  crmitlelte  leMen  im  DidjMt  der  Kuh' 
milch  und  berecJnet  0'058~>0'047|:  Schmidt^MOhlhziii  (36)  bcobackteta  O'MO — O'OÖO  in 
100  Cbcm.  Milch. 

Von  tiiclirciwei'isartigen  Stickstoffverbindnngen  ist  in  der  Frauen*  und  Thier- 
milch besonders  der  Harnstoff  nachgewiesen  worden. 

£s  liegen  darüber  iJtere  Angaben  vor  von  MoKiN,  Dumas  und  PKkvosT,  Bouchari>at  und 
QuxviMMB  (40).  Rehs  (37).  Dkaschb  (37),  Picard  (37).  Die  eiste  Botimniinig  in  der  Koh- 
mQcIl  ftUute  Lefort  (38)  aus,  der  aus  8  Litern  Molken  erhielt  1*5  Grm.  salpetersauren  Harn- 
stoff, entsprechend  einem  Gchnlt  der  Milch  selbst  \on  0  00731 7  ^  Ilarnstiff  (7.\  Ilierinit  Uber- 
einstimmend beobachtete  Vogfj,  (39)  in  l  Liter  Milch  ca.  0*07  Harnstoß';  Scumidt-Mühlhum 
in  Molken  00079  und  0  0103^  Harnstoff  (36). 

Kleine  Mengen  von  Hamstofi  bilden  demnach  einen  regelmässigen  Bestand* 
th«l  der  Kuhmilch. 

Es  liegt  femer  dnt  Angabe  vor  Uber  das  Auftreten  von  Hjrpoxanthin  (36)  in  der 
Milch-  Kleine  Mengen  von  Lecithin  bilden  in  Gesellschaft  von  Cholesterin  einen  Begleiter 
des  Milchfettes.  Auf  die  Gegenwart  desselben  haben  schon  Bouchardat  und  Quevbnks  (40) 
safiaierimun  gcnsdat  In  Molken  find  ScsMnT'MDntaitM  (36)  0  0038  in  Bmet  0*174  tdi 
0*1«!  Leetttrin.  Wnrnat-BLVTR  (41)  aadit«  Aagaben  über  ewd  durch  QuedaabawAydnltett 
Mbare  Stickstoffverbindungen  der  Kuhnttdit  die  «r  Gslactin  Und  Lmctoclironi  nennt,  ktttci» 
ein  otnngeiother,  löslicher  Farbsto£ 
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Den  AmmonialtgchaU  der  Milch  ermittelte  LATSCHENnKRr.ER  (4s)  Bacb  «diier Methode 
■B  0-021068,  3— 4mal  so  hoch  als  jener  des  Rindsblute»  (O'OOTSJ). 

Ein  kleiner  Gehalt  der  Milch  an  Schwefelcyan Verbindungen  wurde 
nachgewiesen  von  G.  Mtsso  (43).  Die  Bestimmungen  ergaben  U  ÜÜ21-Ü0046 
im  Liter  Milch,  berechnet  als  Schwefelcyannatrium. 

Sticltstofffreie  organische  Bestandtheile. 

Der  Milcbsucker  ist  von  soldieo  fost  allein  in  bedeutemSer  Menge  toi^ 
banden.  Näheres  Aber  diesen  BesCandtbdl  veigl.  Bd.  VI,  pag.  94.  Derselbe 
giebt  in  Folge  seiner  leichten  Veränderlichkeit  durch  organische  Fermente  Ver- 
anlassung zur  Milchsäurebildung  und  dem  hierdurch  bedingten  tSauerwerdenc 

der  Milch  (verf^l.  Verhalten  der  Milch).  Vielleicht  sind  neben  Milchzucker  noch 
Spuren  eines  dextrinartigen  Kohlenhydrats  in  der  Milch  enthalten  (44). 

Cholesterin  wurde  als  Begleiter  des  Lecithins  an  seinen  Reactionen  er- 
kannt (36). 

ßgenthflmltche  Rtecbstoffe,  die  an  den  Geruch  des  Futters  der  Kttbe  er- 
innern, sollen  sich  der  Kuhmilch  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  in 
Spuren  entziehen  lassen  (s?). 

Nach  einer  neuen  Untersuchung  von  Henkel  (135)  enthält  die  Kuhmilch  nicht 
unbedeutende  Mengen  von  citronensaurem  Kalk.  Es  wurden  gefunden  pro 
Liter  1*8 — 2*2  des  Kalksalzes,  entsprechend  etwa  1  Grm.  Citronensäure.  I  >ic  in 
condensirter  Milch  häutig  vorkommenden  Concretionen  bestehen  aus  fast  reinem 
dtronensaurem  Kalk.  Die  Citronensäure  ist  als  lösliches  Sala  vorhanden,  da  sie 
im  Ifilchserum,  wie  auch  in  den  Molken  in  unveriUiderter  Menge  auftritt 

Die  Zusammensetanng  der  Milchasche  schwankt  nach  den  Analysen 
von  FuEBCHMAMK  (45),  ScHRODT  und  Hamsim  (46)  innerhalb  enger  Grensen. 
Der  Eistere  (47)  beredmefee  die  Zusamroensetsung  der  Milchasche  unter  der 
Voraussetzung,  dass  etwa  1^  der  Milchasche  aus  fertig  gebildeter  Schwefelsiuie 

bestehe.  Mi  t;so  (43)  und  Schmidt  (48)  haben  nachgewiesen,  dass  solche  in  der 
Milch  vorkommt.  Der  Erstere  bestimmt  deren  Menge  nv(  0  0391—0-0831  Grm. 
pro  I^iter  Milch,  oder  in  Procenten  der  Milchasche,  wenn  diese  zu  0*7^  ange- 
nommen wird,  0  568 — ri9§  Schwefelsaure.  Der  überwiegende  i  heil  der  in  der 
Regel  bm  den  Aschenanalysen  gefundenen  Sdiwefelsfture  stammt  von  dem 
Schwefelgebalt  der  Eiweisskörper. 

Bei  den  dtirten  Ascbeoanalysen  wurden  folgende  Mittdsahlen  gefunden 
resp.  beredmet: 

Procentische  Zusammensetaung  der  Milcbascbe 


K,0.  . 

r.ach  SCHROOT  Uflf!  IT  \N^EN 

bei  StaUflmening   bei  Weidegang 

MChFUttCHMAMIt 

34-5 

Na,0  . 

.  .  .  10-7Ö 

11*07 

HO 

Sl*88 

9S*5 

MgO  . 

.   .   .  2-76 

2-37 

3-6 

Fc,0|  . 

.   .   .  0-13 

0-10 

0-8 

SO,  .  . 

...  3*99 

4-20 

1-0 

P,05  . 

.    .    .  23-63 

24-48 

260 

Cl.   .  . 

.    .    .  1508 

14-24 

16-6 

10S19 

108-83 

108-5 

Ilto  Cl  an  0  ab  .  3-45 

3-26 

3-5 

99*74 

100-07 

100-0 
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Ackere  Analysen  ergaben,  vielleicht  in  Folge  einer  Veiflttchtigang  durch 

starkes  Glühen  beim  Veraschen,  einen  geringeren  Gehalt  an  Kali. 

Der  C!ilorgehalt  war  bei  altmelkenden,  d.  h.  am  Fnrle  der  Lactationsperiode 
stehenden  Kühen  etwas  höher  (17  f>;3 als  bei  frisch  melkenden.  Erstere  zeigten 
bei  gleichem  Gehalt  an  Gesammtalkali  eine  relativ  grössere  Natronmenge  im 
Verhältnis  zum  Kali  (46). 

Nach  den  Torliegenden  Amljrwn  wflrdt  man  ra  dem  ScUoss  kommen,  dass  dn  Thefl  der 
Basen  noch  in  Verbindung  mit  organischen  MUchbestandtheilen  stehen  mtlsse,  da  nach  Sättigung 
aller  Säuren  nocli  Base  erübrigt.  (\'or  Kurrcm  fand  diese  Vermuthung  ihre  Bcstati^inj^  r?tirch  die 
Entdeckung  des  citrooensauren  Kalks  in  der  Milch,  vergL  oben).  Die  Entscheidung  dieser  Fragen 
wie  auch  der  Vcrbindungslormen  der  Aschenbestandtheile  würde  jedoch  zunächst  genauere  Chlor- 
beetimmangen  crferdetn,  dm  bei  der  HentdlBBg  der  Atdie,  wenn  ein  Inaau  von  Baijrt  oder 
koMeMamem  Natrium  unterlassen  wurd(>,  eine  Verf!Uchtigun^  von  Chlor  möglich  ist,  ein  Fehler, 
auf  welchen  schon  H.  RosB  (49)  lud  in  neuerer  Zeit  auch  wieder  Fusbnws  (50)  anfinerknni 
gemacht  haben. 

Der  Eisengehalt  der  Kuhmilch  beträgt  nach  Mbmdbs  de  Leon  im  Mittel 
4*0  Milligrm.  pro  Liter  (133). 


Die  liilchgase  wurden  von  HoppspIteyLBR  (51),  Sktschbnow  (53),  Fvlügbb 
(53)  nfther  untersucht.  Der  letztere  erhielt  aus  der  mit  Hilfe  eines  Schlauches 
UDinittelbar  Uber  Queckrilber  aufgefangenen  Ifßlcb  folgend«  Gasmengen  in  Pro- 
centen: 


Verhalten  der  Milch.  Beim  Stehen  erfährt  die  Milch  eine  Aufrahmung, 
verursacht  durch  das  Aufsteigen  der  Fettkiit^elchen.  Ueber  diese  F-r»<^h^«iwti£ 
und  ihre  meiereitechnische  Bedeutung  vergl,  Bd.  II,  pag,  372. 

Die  freiwillige  Gerinnung  der  Milch  ist  auf  die  Milchsauregahnmg 
des  Milchzuckers  zurückzuführen.  Der  Vorgang  ist  charakterisirt  durch  die  all- 
mfthltcbe  Verstäikung  der  sauren  Reaction  der  Milch  und  das  Dick  werden  de^ 
selben.  Die  nttdbste  Veranlassung  bildet  die  Entwicklung  von  Spaltpilzen,  ins- 
besondere  von  Bacillus  acidi  ladki.  Dieses  organisine  Fennent  verwandelt  den 
Milchzucker  allmählich  in  Milchsäure,  welche  dem  vorhandenen  Biphosphat  Base 
entzieht  nnd  somit  Monophospbat  erzeugt.  Ist  das  Verhältniss  des  Monophosphats 
2um  Biphosphat  bis  auf  einen  gewissen  Punkt  angewachsen,  so  erfährt  das 
Casein  eine  allmähliche  Ausscheidung,  durch  welche  das  Dickwerden  der  Milch 
bedingt  wird.  Ueber  die  näheren  Verhältnisse  der  Milchsfturegährung  veigl. 
Bd.  IV,  pag.  287.  b  neuerer  Zeit  bat  sidi  besonders  eingdtend  Hubppe  (54) 
mit  der  MUcbstturegäbrang  und  den  Oiganisneni  welche  sie  herv<»Tufen,  be- 
Bchüftigt  Es  gelang  ihm,  die  genannten  Badllen  rein  zu  züchten.  Die  Tem* 
peraturgrenzen  für  die  Entwicklung  derselben  betragen  10"  und  45  5°.  Ober- 
halb der  letzten  'reTn]ieratiir  hörte  die  Säurebildung  auf,  unterhalb  10°  fand 
kein  Wachsthum  des  Pilzes  mehr  statt.  Richf.t  (55)  hatte  eine  Steigerung  der 
Milchsäuregährung  des  Milchzuckers  bis  44 ^  keine  Veränderung  bei  44 — 52°, 
abnehmende  Energie  der  Siurebfldung  über  58"  beobachtet  Das  Sauciwerden 
der  lifiilch  findet  daher  bei  Sommertemperatur  rascher  als  in  der  Kfllle  statt 
Reinlich  gemolkene  Milch  war  nach  SoxHtn  (56)  gesonnen  bei  19"  in  19  Stunden, 
bei  35<*  in  29,  bei  Win 48»  bei  ITi^'ineS,  bei  15** in 89,  bei  10** in 99 Standen. 
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„        (durch  Zersetzung  mit  Phosphoisinre  auigetrieben)  0*00 

Stickstofl  0-7 
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Bei  1—8*  hidt  wich  Mildi  14  Tftge  lang  ohne  meiklidie  Verindening  des  Ge- 
schmacks (57). 

Bei  welchem  Verbftltniss  zwischen  Monophosphat  und  Biphosphat  die  Casein- 
gerinnung  der  Milch  beginnt,  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt.  Soxhlei's  mit 
Kahalbuminat  ausgcluhrte  Untersuclumgcn  (13)  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
die  Gennnung  erst  eintritt,  wenn  fast  alles  Biphosphat  in  Monophosphat  umge- 
wandelt, daat  sdion  relativ  geringe  Mengen  de»  mten  (s.  B.  1  Mol.  Bi> 
phospbat:  SS  Mol.  Monophosphat)  die  Gerinnung  verhindern. 

Die  Milcbgcrionang  wird  nahezu  verhindert  durch  SenfÖl  (58,  59),  nur  äusserst  wenig  durch 
ZinuQtÖl,  Bittermandelöl  (59).  durch  Phenol  erst  bei  Sättigung  (60);  beschleunigend  wirken  Ver- 
dauongBSäfte,  welche  Kiweiss  lösen,  Magensaft,  Pankreassaft,  femer  Peptone,  Casein  in  Magen- 
saft  gelöst,  vielleicht  dadurch,  dass  sie  den  Säure  bildenden  Organismos  ernähren  (55,  60). 

Von  hervonagend  prakliicheni  Interesse  ist  die  Gerinnung  der  Milch 
durch  Lab,  ein  Exaym,  bei  welcher  das  Casdn  unter  dem  ^nfluss  des 
letzteren  in  eine  neue  Eiweissmodifikation,  Käse,  umgewandelt  wird,  während 
sugleich  durch  Spaltung  Molkeneiweiss,  ein  pqptonartiger  Körper  entsteht, 
der,  in  den  Molken  gelöst,  zurückbleibt 

Die  näheren  Vorgänge  bei  der  l.abgennmmg  der  Milch  resp.  des  Ca^eins 
sind  bereits  unter  Casein  (vergl.  Bd.  III,  pag.  566)  und  Lab  (vergi.  Bd,  IV, 
pag.  1x9)  beschrieben. 

;  Auf  diesen  Vorgängen  beruht  sum  Theil  die  Käsefabrikation.  Als  Hand* 
bUcher,  welche  dieses  landwirthschaAlicbe  Gewerbe  eingehmder  behandeln, 
fuhren  wir  ausser  den  bereits  citirten  von  FiiBlsaafAiiN  (s)  und  Kirchmbr  (3) 
noch  an  jenes  von  v.  Klenze  (61). 

Beim  Kochen  erleidet  die  Milch  eine  mehrfache  Veränderung.  Die  gekochte 
Milch  reagirt  stärker  .ilkalisch  als  die  ungekochte,  was  man  dem  Entweichen 
der  absorbirten  Kohlensäure  zuschreibt.  Gekochte  oder  Uber  60°  erhitzte  Milch 
nimmt  eine  eigenthümlich  schleimige  Beschaffenheit  an,  wahrschdnlich  in  Folge 
einer  Veränderung  des  Quellungssustandes  des  Caseiiis«  Hierdurch  erklärt  sich, 
dass  die  Bewegungen  der  Milcbkflgelchen  in  der  gekochten  Milch  trägere  sind 
und  diese  daher  langsamer  aufrahmt,  als  die  nicht  g^ochte  (63,  63).  Durch 
vorheriges  Erhitzen  der  Milch  wird  femer  die  Labgerinnuiig  des  CaseTns  erst  von 
Temperaturen  über  64°  an  verzögert  und  dies  um  so  mehr,  je  weiter  die  Er- 
hitzung vorher  getrieben  wurde  (63)  (vergl.  a  ^condensirte  Milch«).  Beim  Ku(  htn 
der  Milch  am  RUckilusskühler  entwickelt  sich  etwas,  durch  Bleipapier  nachweis- 
barer, Schwefelwasserstofi  (64). 

Ungdiodit«  Ifikfa  sott  mit  Giwjactiiitrtnr  ciiw  BUhnng  hervömlni  gdnichte  nteht  Ein 
GeHMBge  von  Jodkaliumstärkckk-ister  und  Terpentinöl  soll  durch  nngdtochte  Milch  rasch  gebläut 
werden,  von  gekochter  Milch  nidit  midier,  als  sich  jene  Mischung  von  selh-^t  bläut  (65).  Die 
gekochte  resp.  erhiute  Milch  unterhegt  weniger  leicht  der  sauren  Gährung  in  P^olge  der  Tödtung 
der  Fementorganismen.  Die  Milch  lässt  sich  daher  durch  Anwendung  von  Wärme  eooMTviim 
(veigL  Couervinng  der  lUkh,  md  nicb  34.  IV,  psg.  9X9^.  In  gdnditer  Mflc^  lollen  lidi 
waA  Mgesetzte  FennentoisMiinMa  (s.  B*  ehüge  TVapten  maam  tfildi)  Imgßmu  «ntwidrtln» 
«b  in  der  frischen  (55). 

Das  Albumin  scheidet  sich  beim  Kochen  der  Milch  ab.  Wird  die  Milch 
erhitzt,  ohne  zu  kochen,  so  erfolgt  die  Abscheidung  in  Gestalt  einer  Haut.  Die 
Bildung  eines  Häutchens  an  der  Grenze  der  Milch  und  der  Luft-  resp.  Gasidiidrt 
findet  schon  von  50**  an  statt  und  lässt  sich  wiederholen,  so  oft  man  das  Hänt- 
Gl|.en  entfefot.  Auch  im  Vacunm  erfolgt  BautbUdong  (51)* 
.  ^acb  SmBKiTSXi  (66)  ist  das  Albumin  sor  Erklärung  der  Hantbildun|(  nicht 
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«ttsieichend,  da  1-023^  der  Milch  sich  als  trockene  und  entfettete  Haut  gewinnen 
liess.  Das  Casein  betheiligt  sich  also  an  dem  Vorgang,  der  nach  Hoppe  Seyler 
(51)  durch  ein  Eintrocknen  von  Fiweiss  in  Folge  von  Oberflächenverdunstung  zu 
erklären  ist,  da  ähnliche  Erscheinungen  mit  concentrirten  Lösungen  von  AUeaU- 
aibuminat,  I^imi  Chondrin  hervorgerufen  werden  konnten. 

Beim  tfaeilveiseti  Gefrieren  der  Milch  findet  nach  Vieth  (134)  und 
Hbnzcmld  (99)  eine  Entmischung  statt  derart  daaa  der  flttssig  Uelbeade  Thdl 
ein  höheres  specifisches  Gewicht  und  höheren  Gehalt  an  Trockensubstans  be- 
sitz^ als  das  wieder  aufgethaute  Gefrorene.  Der  Fettgehalt  des  letzteren  kann 
unter  Umständen  höher  sein,  wenn  das  Gefrieren  in  der  Ruhe  unter  Aufrahrrrnnp; 
vor  sich  ging,  und  hierdurch  erklärt  sich  auch,  dass  die  Eiskrusten  vom  Boden 
eines  GefHsses,  in  dem  Milch  gefroren  war,  weniger  Fett  enthielten,  als  jene 
an  den  Wandungen  (99). 

Durch  Filtriren  der  Milch  hat  man  versucht,  ein  lifildisenm  sa  gewinnen* 
HofpB'Sbvler  (51)  erhielt  beim  Fittriren  von  Mtlch  durch  thierische  Membran 
(Ureter)  unter  IdO  luGllim.  Druck  ein  schwach  opalisirendes  Filtrat,  weichet  noch 
Casein  und  Albumin  enthielt.  Beim  Filtriren  durch  poröse  Thonzellen  unter 
Anwendung  der  Luftpumpe  erhält  man  ein  Filtrat,  welches  von  Eiweisskörpem 
nur  Albumin  enthält,  während  Casein  und  Fett  auf  der  Thonzelle  zurückbleiben 
(51»  58,  67).  Auf  dieses  Verhalten  der  Milch  zum  gebrannten  Thon  gründete 
Lehmann  eine  Methode  der  Mikhanalyse  (vergl.  unten).  Auch  durch  Schütteln 
der  Milch  mit  gepulverten  Thonzellen  oder  mit  grösseren  Mengen  Thicrkohle 
Übst  sich  derselben  Fett  und  Casein  entsiehen  (68). 

Durch  Filtriren  der  mit  dem  3— 4fochen  Vol.  Wasser  Terdlinnten  Milch  durch 
sehr  dichtes  Filtrirpapier  gelingt  es  hHufig  ein  Serum  zu  erhalten,  in  weldiem 
sich  unter  dem  Mikroskop  keine  oder  nur  vereinzelte  Fettkügelchen  nach- 
weisen lassen.  Trotzdem  ist  dieses  Milchserum  stets  mehr  oder  weni[^er  milch- 
artig weiss,  aber  durchsichtig,  wodurch  die  Richtigkeit  der  Hammaks  i  kn  sehen 
Ansicht  bestätigt  wird,  dass  die  weisse  Farbe  der  Milch  nicht  ausschliesslich  von 
den  Fettkügelchen,  sondern  zum  Thdl  auch  von  dem  CascSbi  und  dem  ICalk- 
phosphat  herrührt  (94).  Auch  Vieth  (69)  kommt  durch  Versuche  mit  dem  Fksnt'* 
sehen  Lactoscop  (vergl.  Milchanalyse)  sn  dem  Schluss,  dass  das  Milchseram 
nicht  klar,  sondern  weissUch  getrübt  ist,  durch  Kalizusatz  aufgehellt  werden 
känn,  indem  hierdurch  der  aufgequollene  Zustand  des  Caseins  sich  dem  einer 
wirklichen  Lösung  nähert. 

Auch  durch  Schütteln  der  öfach  verdünnten  Milch  mit  viel  RnochenkohienpulTer  erhält 
man  nach  dem  Filtriren  ein  fettfreies,  thrilwriM  tndnlktet  MOdMemm,  welches  jedoch  tcbwer 
▼OD  KoUeostlnbeliCB  sn  beftviea  ist  (Privalmttlli.  des  Ref.). 

Für  die  von  der  Milch  abstammenden  und  als  Nebenprodolcte  bei  der  Butter-  und 
K  k  s  c  f *  r  i  k  1 1  i  o  n  gewonnenen  Flüssigkeiten  giebt  KULCHH«  (3)  ood  FUUSCUMANN  (47)  folgeod« 

mittlere  procentische  Zusammensetzung  an;  ,     /  n 

Magcrniii:::i  ;47i 

Battennilch  (j)      Molken  (3)   gewöhnl.  Verfahren  Centrifugenbetrieb 

Wasser   90-50  98-00«— 94-600         89*7  91-0 

Fett   0-85        0-044—  0-480  0-8  0-8 

Etweissstofle   3-75         0-967—  1128  4*0  4-0 

Milchxucker.  MilchsKnrc    .     415         4  304—  5  Sf)2  4'7  8-9 

Asche   0-75         0  233—  0  817  0*8  0* 

Der  Fettgehalt  der  Buttermilch  bewegt  stdi  meistens  innerhalb  der  Gtenxen  0*8 
9  f.  In  der  Bnttennfldi  ans  taorem  Rahm  ist  (Be  Menge  des  MUduacken  gemindert, 
mehr  BfOdistaic  vorhanden.  Die 
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Stellen  BAdi  ktnxcr  Ztit  eben  widerlich  bitterlichen  Geschmack  an  durch  noch  nicht  aufgeklttrte 
Verändenmgen.  Solche  Buttermilch  muas,  falls  »ie  rur  Käserei  Verwendung  finden  soll,  rasch 
verarbeitet  werden,  da  sich  sonst  der  Geschtnack  auf  den  Käse  Überträgt.  Die  fiuttermilch 
whd  aber  vinwiegnid  alt  Ftatlemittel  fltr  Schwellte,  mu  Tbefl  auch  ali  meoscUicbe  Nahnmg 

Die  Molken»  6.  h.  die  von  der  KUemane  abgelaufene  oder  ausgepreaete 
Flttssigkeit  ist  sehr  wechselnd  in  ihrem  Gehalt,  je  nach  der  Natur  und  dem 
Säderungsgrad  der  verwendeten  Milch,  je  nachdem  der  Käse  durch  Lab  (Lab- 
käse) oder  dvirch  freiwilliges  Gerinnen  (Sauermilchkäse'»  ausgeschieden  wurde 
u.  s.  w.  Von  Ki  .veisskörpern  enthalten  alle  Arten  von  Molken  Albumin  und  die 
als  Lactoprotein  (s.  o.)  bezeichneten  Substanzen,  die  von  der  Ku^egewinnung 
mit  Lab  herstammenden  Molken  «luaerdem  die  ab  Molkeneiweiss  liesei^neie 
peptonartige  Elweinsubstanz  (vergL  Bd.  III,  pag.  566).  Müsse  (70)  hnd  den 
Stickstof|;ebalt  frischer  Molken  nach  Dumas  in  Prooenten  der  Trodkensubstana 
wm  1-836— 2-016. 

Die  Molken  werden  hauptsächlich  an  Schw  eine,  neuerdings  auch  an  Kälber 
und  Kühe  (3)  veriUtteri^  zum  Theü  werden  auch  folgende  Produkte  aus  denselben 

gewonnen: 

Molken-  oder  Vorbruchsbutter  in  solchen  Gegenden,  wo  ganze  Milch  auf  Käse 
venrbeittt  wird  und  somit  fettreiche  Molken  awlldddcibcD,  aus  deoea  ein  Rahm  (Yorbruch) 
auf  warmem  oder  auf  kaltem  Wege  ausgeschiedeo  wd,  welchen  man  verbuttert. 

Ziger,  eine  eiweissartige,  und  auch  etwas  fett-  und  zuckerhaltige  Nahrung,  welche  in  den 
Alpländereien  und  in  Italien  aus  den  bei  der  Fcttkäsefahrikation  bleibenden  Molken  durch  Ver- 
setzen mit  stark  sauren  Molken  und  Erhitzen  zum  Siedepunkt  gewonnen  wird.  Den  Haupt- 
hfttawffhwl  bildet  daher  das  in  der  Ifitic  ridi  aKisdiieldende  Albwnin.  Analyse  vergl.  bei 
Kntcnmta  (3). 

Mysost,  Molkenkllse  (Norwegen),  wird  gewonnen  durch  vorsichtiges  Verdunsten  der  Molken 
für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Rahm  oder  Vollmilch  Uber  freiem  Feuer  bis  zum  Blasenwerfen, 
und  Aushillen  in  hölzerne  Formen.  Die  braune,  krUmlige  Masse  wird  als  Nahrungsmittel  ver- 
wendet.   AatJjWt  T«I|^  1»  PUEBGIDUiaf  (3). 

Milchsucker  wiid  liaupMteblidi  b  dm  AJpgtfenden  ans  dm  von  Voilmidi  «md  Ziger 

befreiten  Molken  gewonnen. 

Endhch  werden  Molken  auch  als  ein  Curmittel  bei  gewissen  Krankheiten  verwendet 

Als  Magermilch  bezeichnet  man  die  abgerahmte,  d.  h.  die  durch  den 
Aufrahmungsprocess  vom  grössten  Theil  des  Lettes  befreite  Milch.  Dasspeci- 
fische  Gewicht  derselben  ist  in  Folge  der  Entfernung  des  grössten  Theiles 
des  Fettes  grosser  als  bei  der  Vollmilch  und  schwankt  in  der  Regel  von  1*032 
bis  1*097  bd  lö^  Nach  zahlreichen  Beadmmungea  von  FiXBCHMJüm  (47)  be» 
trug  das  spedfische  Gewicht  von  Centiifttgenmag^rmilch  mit  einem  0*Ö5f  nicht 
ttbeisteigenden  Fettgehalt  im  Mittel  1*0845,  schwankend  von  1*0885—1*0800. 
Musso  (70)  fand  nach  Dumas  in  abgerahmter  Milch  in  Piocenten  der  1  rocken- 
Substanz  6  130— 7-270  StickstofT.  UeberRahm  und  dessen  sehr  wechselnde  Zu- 
sammensetzung vergl.  KiKt  MNKR  (v,  Fleischmann  (2,  47,  9). 

Als  Co!o«;trum  (Biestmilcii)  bezeichnet  man  die  unmittelbar  und  in  den 
eisten  Tagen  nach  dem  Kalben  gebildete  Milch,  weiche  bemerkenswerthe  Unter- 
schiede von  der  gewöhnlichen  Milch  zeigt,  sich  der  letzteren  aber  mit  jedes- 
«aaUgein  Melken  immer  mehr  ntiiett. 

Die  Colostrammilch  ist  von  gelblicher  slher  Beschaffenheit,  strengem  Ge- 
mdi,  enäridt  in  der  ersten  Zeit  neben  Fett  sahireiche  0^5— 0*0S5  MUlim.  grosse 
Ktfipercben,  dieColostrumkOrperchen,  wahrscheinlich  Produkte  eines  raschen 
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Zerfalles  der  Milchdrüsen,  da  sich  an  den  grösseren  Körperchen  Zellenstnictur 
deutlich  erkennen  lasst.  Die  Reaction  ist  meist  sauer,  der  Geschmack  salzig. 
Das  spec  Gev.  icInKnikt  von  IHM— 1*08. 

Nach  Analysen  von  Euolrvo  (71)  sdgle  die  Zusamnensetiang  des  zuerst 
nach  dem  Kalben  erhaltenen  Colostmms  von  93  Kühen  folgende  Schwankungen: 
Spec.  Gew.  1.059—1-079;  Trockensubstanz  24-34-32-57;  Fett  =  1-88— 468; 
CaseTn  =  2-64— 7-14;  Albumin  ^  1 118— 20'21 ;  Zucker  1-34— 3  83;  Asche  M8 
bis  2-31^.  Vergl.  a.  Schrodt  und  Hansen  (46).  Berncrkenswerth  ist  der  ange- 
gebene, hohe  Gehalt  des  Colostrums  an  Trockensubstanz  und  an  Albumin. 
Letzteres  schliesst  übrigens  eine  beträchtliche  Menge  von  Globulin  ein.  Beide 
nsammen  verunachen  die  beim  Kodien  eintretende,  starke  Gerinnung.  Globulin 
wurde  in  dem  durch  Lab  vom  Caseln  befroten  5  fach  verdOnnten  Colostrum 
nachgewiesen.  Letsteres  trübte  sich  bei  wdterer  5fiicher  Verdünnung  mit  Wasser 
und  schied  nach  längerem  Einwirken  von  Kohlensäure  weisse  Flocken  ans. 
400  Colostrum  lieferten  so  nur  O  'A  rTlobnlin,  aber  diese  Menge  ist  zu  niedrig, 
da  das  Globulin  nur  unvollständig  in  der  angegebt  nen  Weise  ausfällt.  Die  Menge 
des  Globulins  besonders  in  dem  ersten  Colostrum  wurde  bei  Fällung  mit  Koch- 
sulz oder  Magnesiumsulfat  weit  höher  befunden  (vergl.  oben  bei  Lactoglobulin). 

Nadi  EuGUMc  (71)  enthült  das  Colostrum  am  Anfiuig  keinen  Milchsucker» 
sondern  Kohlenhydrate,  welche  nch  wie  Traubensudter  oder  Lactose  veiiiielten. 

Auch  das  Fett  des  Colostrums  soll  sich  durch  Geruch,  Geschmack,  Con- 
sistenz,  Schmelzpunkt  von  dem  gewöhnlichen  Milchfett  unterscheiden.  Der 
letztere  lag  fiir  Fett  aus  Colostrum  bei  40  —  44**.  Der  durchschnittlich  höhere 
Schmelzpunkt  des  Colosti  umfettes,  vergliclien  mit  dem  gewöhnlichen  Milchfett,  ' 
erklärt  sich  nach  Nu,:-.on  (114)  durch  den  geringeren  Gehalt  desselben  an 
Glycenden  der  Süchtigen  Fettsäuren.  Von  Nu  dein  war  in  Colostrum  bis  zu 
20,  Cholesterin  und  Lecithin  reichlich  darin  vorhanden,  Colostrum  bildet 
daher  einen  aweckmSsngen  Ausgangspunkt  fttr  die  Darstdlung  des  Lecithins» 
wofllr  EoGUMG  eine  Methode  beschreibt  (71).  Ausser  Caseln,  Albumin,  Globulin 
enthielt  das  Colostrum  noch  Fiweissstoffe,  die  weder  durch  Säure,  noch  durch 
Lab  oder  Kochen,  wohl  aber  durch  Alkohol  oder  Gerbsäure  fällbar  waren  Von 
nicht  eiwe issartigen  Sttckstoflfverbindungcn  ist  in  einer  im  Vacuum  verdunsteten 
Colobtrum]irobe  Harnstoff  nachgewiesen  worden  (71), 

Analysen  der  Asche  von  Colosti^um  vergl.  Eugi.ing  (71),  Schrodt  und 
Hanbin  (46).  Uebereinstinimend  wurde  ein  hoher  Phosphorsäuregclmlt  beobachtet 
(bis  4L4|). 

Goloitnai,  der  Vbrigai  Mikk  mgMeiit,  bcwMa  VeitOfMiing  d«r  Aiiftihmiing,  Untegel- 

mlst^ketten  beim  Gerionungs-  und  Rdftingsprocess  des  KMse«.  Et  wird  daher  empfohlen,  die 
Colostrwmmilch  nicht  vor  dem  8-,  tiesser  erst  nach  14  Tagen  der  Übrigen  Milch  tuiusctEen,  und 
so  lange  fUr  üch  tu  verarbeiteu,  wenn  man  nicbt  vorzieht,  dieselbe  an  die  Kftlber  oder  an  die 
Schwefne  hi  vciflltlera. 

Ml  Ichfeh  1er.  Zuweilen  aeigt  die  Milch  eine  abnorme  Beschaffenheit,  durch 
welche  der  Mdereiprocess  gestört  oder  die  Produkte  desselben  mit  feblerbafken  ' 
Eigenschaften  behaftet  werden.  Die  AufklAtnng  der  Ursachen  der  MUchfehler 
bildet  eine  ebenso  schwierige  ab  praktisch  wichtige  Au%abe,  welche  in  den 
meisten  Fällen  noch  ihrer  endgültigen  Lösung  harrt.  Da  viele  dieser  Fehler  auf 
der  F.ntwif-k1«mE^  niedriger  Organismen  beruhen,  so  erklärt  sich  die  Uebertrag- 
barkeit  derselLcn  uit  gc  u ade  Milch,  woraus  sich  von  vornherein  gewisse  Maass- 
regeln  zur  BekaaipUing  jener  Missstände  ergeben. 
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Kirchner  zählt  in  seinem  Handbuch  (3)  namentlich  die  lolgenden  Milch* 
fehler  auf: 

1.  Bleue  Milch»  chenktcrisiit  dondi  lilnei  idMMr  fdbe  uad  loflie  Flcdun  ■&  der 
Obciflldie,  die  sieh  elhnlliHcfc  vaKrtMera.  Die  Encheinung  wird  vemiMMte  durch  einen 

eigenthUmlichen  Bacillus  (B.  cyanogtmu).  Die  Flfbong  ist  bei  Gegenwart  von  S&ure  intensiv  cyan» 
blau,  im  andern  Falle  scliiefcrgrau  bis  nuttblau,  geht  aber  durch  Säurezusatz  stets  in  ein  intensiTCS 
Blau  Uber.  Ueber  die  Organismen  der  blauen  Milch  vergL  auch  besonders  IIüfI'k  (54).  Die 
Ifili^  miBDil  natcc  dem  ElirifcM»  diewi  Bacütni  nach  und  nadi  eine  neutnle,  resp.  alWilieehp 
Seection  ea.  Die  gewonnene  Butter  icigt  in  der  Regel  Müerhefte  BeieheAhnhei^  wiid  x.  B. 
•ehr  wei»  nnd  luurt  oder  sdinieiig  and  miiBfinben. 

2.  Rothe  Milch,  hcrrtlhrend  enfwet^er  von  Farbstoffen  des  Futters,  welche  in  die  Milch 
übergehen,  wie  es  nnmentürh  nrich  cIi.t  ViTtüttcrnng-  von  Krripp  beobachtet  w-ur'!!':  oder  von 
einer  BcimeDguug  von  Biut,  sei  es  durch  eine  Verletzung  des  Luters,  oder  durch  das  sogen. 
«Bfaidienien«  der  Kttbe. 

8.  Sehleinige  oder  fedensiehende  Mileh.  DieUüch  iet  aidit  dOnniMesig,  toadem 
dicklich,  und  lasst  sich  je  nach  dem  Grad  des  Ucbels  in  mehr  oder  weniger  lange  Faden  aoi- 
tiehen.  Dieser  Fehler  bedingt  namhafte  Verluste  in  der  Butterausbeute,  indem  die  Ausrahmunfr 
verhindert  oder  stark  verzögert  wird.  Die  Ursache  bildet  nach  Schmidt-Müuuikui  die  schleimige 
Glhrung  des  Milduuckers  (vergl.  Bd.  IV,  pag.  292). 

4.  Da«  Klelgwerdeu  der  Mileli  «ad  des  Rabmett  betteband  in  dner  Amedmdmg 
de»  Caieibs  oihne  SMuenmg,  woditreli  die  Aufindunung  der  llildi  unteibrodien,  oder  wenn  die 
Endidnong  beim  Rahm  eintritt,  die  Vcrbuttening  des  letzteren  unvollkonmea  wild.  Die  E2r- 
•dieinung  hingt  wahrscheinlich  mit  einer  Kntwicklung  von  Buttcrsäurebacillen  zusammen, 

5.  Bittere  Milch.  Ein  bitterer  Geschmack  der  Milch,  der  sich  auf  die  Butter  Überträgt, 
kenn  vendiedcnc  Unedlen  beben,  Fetteniittei,  wddie  BiHetrteffc  entl«lten,  wie  Lupinen, 
HaaddanÜIe  ein.,  oder  wekdie  dnmplig^  «dummem  gewoeden,  kilaoen  bittere  MUdi  eiseogea. 
Die  Erscheinung  tritt  ferner  nicht  selten  ein  bei  altmilchenden  ICtthen,  welche  sich  dicht  vor  dem 
»Tiocfcenstehen«  befinden.  Der  Fehler  zeigt  sich  aber  auch  hei  anscheinend  gesunden  KUhen, 
vad  beruht  derselbe  entweder  auf  Verdauungssti^ningen,  oder  auf  anderen  Ursachen.  Ueber  eine 
«folgieidie  fiddbnpfung  des  Uebeb  «eigl  XtaCHNia  (3). 

€.  Geltige  Mileb.  Nihcrce  veifi.  ebttidaaelbit. 

7.  Schwer  zu  verbutternde  Milch.  Die  bezeichnete  Erscheinung  kann  verschiedene 
Ursachen  haben  und  ist  oft  schon  auf  Mängel  in  dem  Meicreiproccss  selbst  lurilckzufuhren. 
Ausserdem  übte  zuweilen  eine  Beimengung  von  bitterer  Milch  oder  von  Milch  altmclkcr  Kühe 
oder  Toa  Coleetran»  deniellwn  ungünstigen  Sinllnn. 

8k  Trlgbeit  der  Mileb.   b  idlenen  nOen  bat  man  ein  sebweres  Ausrahmen,  «^ea. 

Trägheit  der  Milch  beobachtet.  Die  Ursache  scheint  in  Beriehung  zu  stehen  ru  einer  Indisposi- 
tion der  KUhe  und  einer  abnormen  Beschafiienheit  der  von  ihnen  abgesoodertea  Milch,  (Näheres 
darUi)«  bei  Kirchnm  (3)  pag.  193). 

9.  Milcbsleiae,  saadige  Mileb,  diaraktcrishrtdiiTch  die  Auaadieidmig  sendartiger  Kttcncr 
gleiehxeitig  ndt  der  Müch,  wddie  audi  die  Zibenkankle  verstopfen  und  den  Aosfluss  der  Milch 
verhindern  können.  FÜRSTEtTOERr:  unterschied  wahre  Milchsteine,  Pseudomilchstcine  und  Con- 
crementc  Die  ersteren  sind  weisse  bis  graue,  runde  oder  länglich  ruinle,  mich  eckige  Körper 
von  ilirsekürn-  bis  fiohnengrOsae .  Sie  besitzen  einen  festen  Kern  von  Erdsalzen,  umgeben 
f an  weilefea  ScbiAtea  denelben  Salsa,  wekbe  in  der  Ibuptsacbe  bestdiea  aus  koblensainem  ' 
KaUc  (91— 9S*8t),  phosphorsauren  Erdsalzen  (1— S§),  organischer  Sttbetans  (S— 5-5  g),  Fett 
(I  —  l'SJ),  Wasser  (1! — 0*9  8').  Die  Pseudomilchst  e  in  e  gleichen  im  Aeussem  den  wahren 
Milchsteinen,  besitzen  aber  keinen  Kern  aus  Erdsalzen,  sondern  aus  geronnenem  Käsestoff, 
welcher  umgeben  ist  von  Schichten  von  Kalksalzen.  Die  Concreraente  besitzen  weder  Kern 
aocb  Sdiiditoagt  sondein  bestehea  juia  einer  mit  Sidphoapbaten  (SGf)  und  GUdameaibonat 
(17 -5^)  verbundenen  organischen  Materie  (18*69  twbst  2-7  ^  Fett). 

AI;  sonstige  Milctifchler  werden  angeführt  die  vorrcitig  gerinnende,  die  ^ich  faulif^  y,.r- 
setzende,  die  wässrige  Milch,  Fehler,  die  z.  Th.  auf  die  oben  beschriebenen  surilekftufuhreu  sind. 
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Saltige  Milch  xeigt  einen  intensiv  salzigen  Geschmack,  hohen  Aschengehalt  bei  ver- 
mindertem Gehalt  an  Zucker  und  einer  veränderten  Beschaffenheit  det  CMetes.  Sokfce  lfikb 
mgirt  aUulUch,  Uaat  sich  ohne  Gcriimong  kochen  und  koaguUrt  idnrer  mh  Lab.  Der  Klie 
idCt  die  Ewcbeinung  de»  »Bliili«!».« 

Conserviittog  der  Milch.    Die  Milch  kann  sowohl  durch  Abkühlung  als 

durch  Krhitzcn,  resp.  Tödtung  der  Gährungserreger  bei  höherer  Temperatur  con- 
servirt  werden.  Leop.  von  Buch  (72)  berichtet  über  die  längere  Aiifliewahrung 
gefrorener  Milch  in  KUinipen  bei  den  T/appen.  Um  die  Milch  durch  Anwendung 
von  Wärme  zu  conserviren,  wird  dieselbe  in  geschlossenen  Gefässen  erhitzt  (vergL 
Bd.  IV,  pag.  289). 

Wnt  von  DnrrasLL  (73)  in  venebloaaeoeii  FlMcbcn  80  Uifittten  von  110—115*  «fUtsle 

(5  Minuten  bei  115**)  Milch  hielt  sich  3  Jahre  lang  ▼oUkommen  gut,  während  eine  Milch,  die 
20  Minuten  nur  auf  105 — 110°  erhitzt  worden  war,  sich  nur  einige  Wochen  hielt  und  dann  sauer 
wurde.  Die  ijkizze  eines  für  die  Präservirung  der  Milch  im  Grossen  bestimmten  Aj^arates  veigL 
bei  Dimnx  (73).   Vergl.  auch  con^eitaiite  BCldi. 

Chemiecbc  Mittel  sind  tOu  die  Cometviraag  der  Blilclt  weniger  empfdileasweitli,  nament- 
lich wenn  es  sich  vm  die  Herstellung  einer  fUr  die  Zwedte  der  Rindereralhning  geeigneteit 

Milch  handelt.  Näheres  darüber,  insbesondere  bezUgl.  der  conservirendcn  Wirkung  von  Sallcjl- 
Sünre,  Borsäure,  Borax  etc.  vergl.  Soxhlet  (74),  A.  Maykr  (75). 

Condensirte  Milch.  Die  Condensirung,  gieichicitig  mit  dem  Zwecke  der 
Conservirung,  der  Milcli  geschieht  mit  und  ohne  Zusatz  von  Zucker. 

Die  Condensirung  mit  Zuckerzusatz  wurde  fabrikmässig  zuerst  in  Amerika,  dann  in 
der  Schweis  (Anglo-Swiss.Cwidensed'Milli'Company  in  Ctuun)  ausgeflihit»  Hier  wird  «Be  voriier 
sum  Sieden  oder  anf  94*  crUtsie  Ifildi,  nadi  Zoanls  von  feinstem  Rolnaeker  (nidit  RDben> 
sttdter)  in  Vacuumpfaonen  bei  50—60°  zur  Syrupsdicke  verdunstet.  Auf  100  hg.  llilch  nianmt 
man  ca.  12  kg.  Zucker.    Analyse  des  Produkts  vergL  bei  Kikchnkk  (3). 

Die  Condensirung  ohne  Zuckerzusatz  geschieht  im  Grossen  bei  Domänenpichter 
DRmcKBMi  Mif  Stendorf  (bei  Entto  in  Scbleswtg*Hols(eiii}  nach  dem  Scitnm'sdicik  FMcat. 
Das  Veifducn  beruht  auf  dem  Prilserviren  der  MUdb  durch  1— SstOndiges  Eihitsen  in  ge- 
schlossenen Flaschen  auf  100 — 113°  unter  einem  Druck  von  2 — 4  Atmosphären.  Das  Conden- 
siren  geschieht  im  Vacuum  bei  G5  cm.  Quecksilbersüulc  und  bei  einer  Temperatur  vors  65 — 70°, 
gemessen  in  einem  m  das  Vacuum  hineinreichenden  Kohr,  welches  mit  Glycerin  gctulit  ist.  Die 
Flesnhrnmüch  wird  stets  genau  anf  die  HUfie,  die  Dnsenwilrh  anf  ^  des  Vobioiens  eingedickt  (76). 

Die  DftBNCXHAN'sdw  eomduaki*  MiMh  ist  ein  dwFdi  sciae  Herstdimig  ohne  jeden  Zn- 
satz,  Haltbarkeit,  Brandibarkeit  filr  die  Zwedw  der  Kinderentilhnrag  sehr  beachtcntweflhes 
Produkt. 

Herr  Drenckhan  gedenkt  in  der  näctisten  Zeit  auch  ganze  getrocknete  Milch  (mit 
Zuehemsats)  in  den  fisndel  su  bringen,  wdebe  sich  in  wannem  Wasser  leieht  wieder  sa  «nsr 
FlOssigkdt  lOs^  welche  Anstellen»  Geschmack  and  Eigoischaften  der  Iffili^  Iwdist 

Uebcr  die  Bereitung  der  SCHERFF'schen  Milch  auf  Stendorf  vergl.  auch  Tollevs  (77).  Ana- 
lysen von  ScHERPP'scher  und  DKt^.NCKHAN-SciaRrF'scher  Milch  vergL.  Fleucumann  (14), 
ScusouT  (15),  Flkiscumann  und  Morgen  (78). 

Nach  MOMCK  (79)  sdiied  sich  das  Csseln  ans  der  Scmirv'sdien  Idch  dovch  ttttnuiicben 
Ibgensaft  nidik  in  compacten  Massen,  sondern  in  weissen,  feinen  Flocken  wie  bd  Aancnmilch 
aus.  Nach  Ft  KisrHMASN  und  Morgen  (78)  enthält  dieselbe  kein  gelöstes,  sondern  coagulirtcs 
Albumin  und  ein  verändertes  Casein,  welches  durch  Milchsäure  und  Essigsäure  feinflockij^  {gefüllt 
wird.  Nach  Bagimsky  (80)  wirkte  Lab  erst  bei  höherer  Temperatur,  auch  war  die  doppelte  Lab' 
menge  crfördedlch.  am  dieselbe  Wirkung  herrowcnbtingen,  wie  in  roher  Mikh.  Auch  das  nach 
Hammakstkn  dai^stellte  und  in  Kalkwasscr  gelöste  CaseYn  (vergl.  oben  bei  CaseYn)  zeigte  eine 
vcnninderte  Gerinnbarkeit  durch  Lab  (vc^  auch  unter  Verhalten  der  Milch  beim  Kochen). 

Kephir  ist  ein  durch  Gährung  aus  Kuhmilch  hergestelhes  Getränk,  welches 
bei  den  Völkern  des  nördlichen  Abhanges  des  Kaukasus  schon  seit  Jahrhunderten 
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im  Gebrauch  steht  und  dort  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie  der  Kumys  (vergl. 
unten)  bei  den  nomadisircnden  Völkern  der  südöstlichen  Steppen  Russlands. 
Näheres  über  dieses  Getränk  und  seine  Herstellung  ist  erst  seit  wenigen  Jahren 
bekannt  geworden  (8i). 

Das  Gahrungsferment,  die  Kephirkörner  sind  zuerst  von  Ed.  Kern  (82) 
niher  antemiGht  wonlen.  DieBdben  bestehen  aus  twtA  FUxen  der  gewöhnlichen 
Hefe  (SaetAarmigws  fereuisiäej  und  einem  Badllus  (Dis^^ra  ctmeasita}.  Im  rahen- 
den Zustand  kleine  gelbe  bis  weisse,  Stecknadelkopf-  bis  hirsekcnngrosse 
Kittmpdien  bildend,  quellen  dieselben  in  Milch  gebracht  auf  und  wachsen.' 
Die  Wirkung  besteht  in  einer  Verwandlung  des  Milchzuckers  in  Kohiensüure  und 
Alkohol,  ?um  Theil  arrh  in  Milchsäure,  während  zugleich  Casein  und  Albumin 
theilweise  peptonisirt,  und  kleine  Mengen  von  Glycerin,  Bemsteinsäure,  Butter- 
säure, Essigsäure  gebildet  werden. 

lieber  die  Herkunft  der  Kephukorner  wissen  wir  nur  soviel,  dass  bei 
jenen  Gebirgsvölkem  die  Gährung  der  Milch  in  Schläuchen  von  Leder  eingeleitet 
wild,  nnd  dass  die  Gihrang  anch  durch  ein  Stttck  eines  alten  Schlauchs,  der  sur 
Kq[>hitbereitung  diente,  hervoigerafen  werden  kann.  Das  Leder  der  Sdilttuche 
ist  also  der  Bodas,  auf  dem  sich  jene  Pilzkulturen  zuerst  gebildet  haben.  Eine 
Analyse  von  K^hirkömem  vergl.  bei  Struvk  (8x). 

Bei  der  Herstellung  det  Kephir  müssen  die  Körnet  eine  Vorquellung  und  Reinigung 
in  liii'jrii  Wasser  (30")  erfahren  durch  5 — SstUndiges  Liegenlassen  in  solchem.  Hierauf  wird 
das  Wa^er  abgegossen  und  durch  frische  Milch  erseut,  die  täglich  1 — 2  Mal  zu  wedoeln  ist. 
Nad»  7  Tagi;ii  steigen  die  Körner  tike»  lisch  oben,  da  ZddieBb  du»  dieidben  voltkQiiiuQai 
geqnoDen  sind.  Die  Köroer  werden  nun  mit  dem  10  beben  ilires  TVockengewichts  an  gekochter, 
auf  20°  abgcsUiilter  und  dnrdi  Gste  Qlrifter  Idch  abeigomen  tind  bd  90°  tinea  ludbeii  Tt^ 
stehen  gelassen. 

Man  colirt  abermals  durch  Gare  und  kann  nun  die  rurUckbleibenden  Körner  aufs  Neue  in 
denelben  Weise  ansetzen.  Von  der  abgelaufenen  Milch  füllt  man  je  75  Grm.  in  halbe 
QuHBpagDcrilMdMn  mit  PMentyeitchhias  und  ftDt  mit  gefcoditer  MOdk  aal  Man  Uttt  die 
flatcben  bei  httchstens  15*  Mdien,  wliucnd  man  am  Tage  stOndlich  sdittttdt  Je  nadi  Bedarf 
wird  der  Kephir  dann  nach  — S  Tagen  genossen.  Am  zweckmässigsten  ist  die  Verwendung 
▼on  Magermilch  zur  Kephirbereitung  (8).  Eine  einfache  Methode  besteht  auch  darin,  dass  man 
üch  guten,  2  oder  Stägigen  Kephir  verschafft,  welchen  man  mit  dem  3 — 5  fachen  Volumen  Kuh- 
mflch  TciMizt  nnd  das  Gemenge  ca.  S  Tage  nnter  QAerem  Schfltteln  der  Gihmng  tlberltist. 
Ein  nadh  dem  Gebmuch  soittckgehuseDer  Rest  (| — dient  dann  wieder  als  Hefe  (83). 

Bei  der  Kephirberritong  ist  nodi  Msneherlei  zu  beachten  nnd  verweisen  wir  daher  hier  nur 
anf  die  niheren  Vorschriften  von  Kaunnim  (83),  Haccius  (84). 

Der  Kephir  bildet  ein  angenehm  säuerlich  schmeckendes,  etwas  prickelndes, 

sehr  nahrhaftes  Getränk,  welches  bei  martrhen  Krankheiten  mit  Erfolj^  kurmässig 
gebraucl:!  wird.  Am  wohlschmeckendsten  und  daher  an:  liauligsien  gebraucht  ist 
der  /.vveUäeige  Kephir,  der  dreitägige  starker  sauer  und  reicher  an  Alkohol.  Ausser 
den  gewöhnlichen  Milchbestandtheilen  enthält  der  Kephir  auch  Pepton,  Milchsäure, 
Alkohol  etc.  Analysen  von  Kephir  vergl.  Kramnrals  (83),  Haocius  (84). 

Daa  Cnteln  des  Kephirs  aoll  nadi  Bno.  (85)  mit  dam  dar  Kuhmilch  ^ätx  idaniiadi  sein, 
da  es  weder  dnsdi  Magensaft  nodi  durch  Lab  cum  Gerinnen  gebracht  werden  konnte.  Feiner 
cnÜdQt  der  Kephir  einen  als  Lactosyntonid  bezeichneten  Eiweisskörper,  der  sich  wie  Add- 
albumin  verhalt,  sowie  iwei  der  Hemialbumose  lüinlichc  Verbindungen,  von  denen  die  eine  in 
kalten),  die  andere  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Entfernt  man  Casein  in  gewöhnlicher  Weise 
dmcb  Essigsaure,  so  wird  dtuch  die  lObehe  Menge  Alkohol  Lactosyntonid,  ttlalicihc  vnd  na* 
USsliche  Albanoae  gcfitOt  sogleich  mit  MÜchsnckcr.  Kaltes  Wasser  nrtraUrt  aus  dem  Nieder« 
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schlag  Milchcucker  und  lösliche  Hemialbumose,  heisses  Was&er  dann  die  schwer  lösUche  Albu- 
moMi  wMlucDd  ooicnUites  Albumin  and  Lwtotjntonid  ungelöst  «wQddildbcn.  HttniillianiiMn 
idieinl  sich  ms  Albnndn  zu  bildent  da  letstma  in  llteicm  S^Ur  nicbt  nadigawiescn  wtfden 
konnte. 

Pepton,  nnch  Hofmeister  (31)  hestimnit,  war  bis  zu  0'07§  voifaanden,  fleUie  jedoch  au 
weilen  (85).    Krannkals  hatte  ca.  0  040  U  Pepton  gefunden  (83). 

2.  Die  Milch  anderer  Thiere. 

Die  Zusama^ensetzung  der  Milch  verschiedener  Thiergatttmgen  ist  eine  sehr 
wechselnde,  und  es  liegen  nur  für  einzelne  Gattungen,  wie  z.  B.  bcliale,  genauere 
Kenntnisse  vor,  aus  welcher  sich  die  Grösse  der  vorkommendeD  Sdiwankungen 
entnehmen  lilsst. 

Dem  KmcHNER'schen  Werke  (3)  entnehmen  vir  die  folgende  Zusammen* 
Stellung: 

Es  enthalten  in  Procenten: 


Schafmilch   Ziegenmilch  Stutenmilch  Kubmilch 

Wasser   8S-5  87-S  90*5  87*5 

Feste  Stoffe   17*5  IS  8  8*5  1S*5 

Fett  5-3           4-5  1-1  8-4 

Casein                                   5*0            2  8  l'Ü  3'2 

Albumin  l'ö            0-5  0*7  0*6 

Lactoprotein   0*1            —  —  0*1 

Milchzucker  48           4'2  6*1  4'5 

Asche                                0-8          0*8  0*4  0^7 


Auch  diese  Zahlen  können  die  mittlere  Zusammensetzung  nur  annähernd  aus» 
drücken,  da  bedeutende  Schwankungen,  abhängig  von  Emährungsverhältnisseii» 
Laetationsp^ode  etc.  voricommen. 

Wir  bcsdulnken  ans  daber  unf  «ia%e  lJtttt$ltmmgi»btn,  Die  Xlteie  LiteMtur  v«f(kid» 
MaKUNY  (t)t  einige  Angaben  auch  bei  Gmeun  (86),  Elephantenmilch  vergl.  Dorbmus  (87), 
Hippopotamus  (Flusspfcrd)  vergl.  Gukntnc  (88),  Kameclmilch  vergl.  Ciiatin,  Dragkn- 
OORF  (97),  Meerschweinchen  vergl.  Purdie  (89),  Schafmilch  vergl.  Flbischmamn  (90), 
Schafmilch  und  Schaf  Colostrum  vergL  VdLxnt  (91),  Schafmilch  in  votdiicdeocn  Loe* 
lationqieriodea  verg^  Wkisss  and  KiNNGorr  (92),  Stutenmilch  vc^gL  ScutODT  (93),  Lmcq- 
uaard(iio),  Dochmahn  (i Ii),  Steppenstutenmilch  wgL  Mosia and SonLST  VlBIH 
(95),  Biel  (96),  Ziegenmilch  vergl.  Völker  (91). 

Angaben  Uber  diese  Milcharten  finden  sich  auch  in  dem  Werk  von  Martiny  (i).  Eben- 
dasen»Bt  auch  eioife  HitdwUuogeD  Uber  die  Milch  der  Eselin,  Hflndin,  der  Kalie,  des  Lsinat, 
der  RenntfaieiCi  Sdiwcine. 

Der  Knmys  ist  ein  Gährungsprodukt  der  Stutenmilch,  welches  schon 
seit  Jahrhunderten  von  den  Nomadenvölkem  des  südlichen  Russlands  tmd  Inner« 
asiens  bereitet  wird  (3).  Der  Name  soll  sich  von  emem  alten  asiatischen  Volke, 
den  sKumanen«  ableiten.  Die  Gäbning  ist  theilweise  eine  alkoholische,  theil- 
weise  eine  Milchsäuregährung.  Die  Stutenmilch  ist  in  Folge  ihres  hohen  Zucker- 
gehaltes besontiers  fUr  die  Kumysbcreitimg  geeignet. 

Der  Kumys  wird  bereitet,  indem  mau  alten,  in  Gährung  befindlichen  Kumys 
mit  frischer  Stutenmilch  im  Verhttltniss  1 : 10  versetzt,  im  Sommer  bei  gewölm- 
lieber  Temperatur,  im  Winter  in  der  Nähe  des  Ofens  unter  häufigem  Umrühren 
stehen  lässt  Nach  2^3  Stunden,  wenn  eine  Probe  im  Spilsglas  au6teigende 
Bläschen  beobachten  liisst,  wird  die  Flüssigkeit  in  Champagnerflaschen  gefllll^  ver* 
korkt,  verdrahtet  und  im  ii^iskeller  bis  cum  Gebrauch  aufbewahrt.  Die  Gährung 
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setzt  sich  langsam  fort,  so  dass  häufig  durch  die  entwickelte  Kohlensäure  Flaschen 
zersprengt  werden  (96). 

Die  Badtnnc  des  Kvmf»  wM  Bbrifeas  in  veiMiliiedeiMr  Weite  «veg^ben.  Nlheres  wtfjU 

PLEiscOMAlor  (ß),  KntcaNF.R  (3),  Biel  (96),  MbsBt  und  SoxHt,i-:T  (94),  Vieth  (3,  95,  ioo)b 
Analysen  von  Kumys  v.^rgl.  bei  BlEL  (96),  ViETIl  (9$).  Die  Alkohol-,  K  hlensüure-,  Mikhsäure- 
gehalte  steigen  mit  dem  Aelterwcrden,  während  der  Zuckerpehalt  abnimmt.  Nach  Moser  und 
SoxuLET  (94)  betrug  die  Trockensubstanz  des  Kumys  5  0^,  Fett  I  i,  Ca^ein  1-28,  Alkohol 
1*70^2'5  VoL4<  Bei  det  Kiiuysberdtaiig  wird  du  Caselhi  geftUt,  wUuend  der  GUiniiic  febt 
es  «her  llieihreise  wieder  in  Lösung  (96).  Diese  Lösung  scheint  durch  die  entitidiende  Säure 
bewirkt  zu  werden,  denn  \]r\m  Ncutralisiren  schied  sich  der  {gelöste  Eiwctsskörper  (Acidalbumin) 
wiederum  ab.  Aus  dem  i-ütrat  liess  sich  dann  durch  Kochen  Albumin  abscheiden  und  in  der 
davon  getrennten  Flüssigkeit  Pepton  nachweisen,  resp.  eine  durch  Alkohol,  Tannin,  Sublimat, 
fUlbue  Elw^nnodUUaitioii  (97).    BeitiinniingeB  des  Peptongehaltes  tcii^  DocHUAMif  (iii)^ 

PÖHL  (98). 

Der  Kumys  bildet  eine  weisse,  kohlcnsäurehaltige  Flüssigkeit,  anfangs  süss- 

lieh,  beim  Aelterwerden  säuerlich  schmeckend.  Beim  Stehen  liefert  derselbe 
einen  Absatz  von  feinflockigem  Case'in.  Derselbe  wird  als  em  wirksames  Cur- 
mittel  bei  manchen  Krankheiten,  namentlich  Schwindsucht  und  Verdauungs- 
störungen empfohlen.   Näheres  vergl.  Vieth  (loo). 

3.  Die  Frauenmilch. 

Die  Frauenmilch  ist  der  Kuhmilch  ähnlich,  doch  mehr  bläulich  weiss,  und 
süsser  schmeckend  als  letztere.  Das  spedfiacfae  Gewiclit  denetben  schwankt 
m  l<086~l'0d5  und  am  hinfigsten  ümeitialb  der  Grenzen  1'028— 1*034 
(xoi)i  Werden  duelne  Portionen  nacheinander  der  Briisldrflse  entnommen,  so 
sinkt  das  spedfische  Gewicht  mit  der  ErschÖpfting  derselben  (loi). 

Der  Brechungsindex  betrug  vom  3.— 15.  Tage  des  Wochenbettes  1*3475  bis 
r3494  und  betrug  im  Maximum  1-351H(it) 

Eine  Durchschnittszusammensetzung  der  Frauenmilch  lässt  sich  aus  den  vor- 
liegenden älteren  und  neueren,  und  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführten 
Analysen  nicht  ableiten. 

Die  Grenzen,  innerhalb  deren  die  Gehalte  der  etnsetaien  Bestandteile 
schwankend  befunden  wurden,  sind  nach  den  neueren  Analysm  die  folgenden: 

Wasser   84  — 9X*6t 

Trockensubstans  .  .  16  — 

Fett  1*5  —  6-3|^  im  Mittel  30 

Eiweissstoflfe    ,   ,   ,     0*7  —  25^ 

Milchzucker    ...     3    —         (meist  5— 8  g)  . 

Salze  0-15—  0-5^. 

In  den  ersten  Tagen  nach  der  Geburt  zeigt  die  Milch  höheren  Eiweiss- 
gehalt,  im  Durchschnitt  der  ersten  Woche  2.  B.  4*2^  (102),  vergl.  a.  Frauen- 
colostrum.  Von  der  zweiten  Woche  bis  zum  siebenten  Monat  sank  der  Eiweiss- 
gebalt  dann  von  2-3— 15§  (102). 

Der  Fettgehalt  kann  bei  kranken  und  schlecht  emfthrten  Frauoi  nodi 
unter  1*5^  sinken,  beobachtet  wurde  s.  B.  0-86f  (103).  Mit  der  Dauer  der 
Lactationsperiode  steigt  der  Fettgehalt  etwas.  FvuffSR  fand  s.  B.  im  Mittel 
vieler  Analysen  in  Milch  vom  1.— 6.  Monat  8*87  f,  vom  6  — 12.  Monat  8*380  Fett 

Einzelne  Milchportiooen,  nacheinander  der  Brustdrüse  entnommen,  zeigten- 
sunehmendeo  Fettgehalt,  z.  B.  1*71,  2*77,  4-510  (104). 

11* 
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Die  Fette  der  Frauenmilch  sind  näher  noch  nicht  untersucht.  Dieselben  sollen 
reidier  sein  an  OleSn  als  das  Fett  der  Kuhmilch  (105)-  Neben  Glyceriden  sind 
Udne  Mengen  von  Lecithin  und  Cholesterin  nachgewiesen.  Touutschbfp  (zo6) 
b^bacbteie  Giolesteringehalte  der  Franenmilch  von  resp.  0-0253  und  0-03851» 

und  Lectthinmengen,  welche  0-00783  und  0'003G6|^  pyrophosphorsaure  Magnesia 
lieferten,  entsprechend  einem  Ledthingehalt  von  00569  und  0'0266j^  [berechnet 
nach  Hopp£*Seyl£R  (125)]. 

Die  Bestimmungen  des  Gesammtstickstoffs  in  der  Frauenmilch  ergaben 
Werthe  von  013— 0-33§,  vergl.  CuRisxsMN  (107)^  DociSL  (32),  L.  Liebermann  (23), 
Forster  (104). 

Sichere  £nniUelungen  der  cineelnen  in  der  Frauenmilch  vorkommenden  Eiwetssköiper 
Kega  BW  tdir  apidkb  vor.  SnuiVE  (108)  flwat  die  foignide  Zumamtittwuig  mit: 

Ctee^ta  (unlQdteh)  0^  CnOn  QBäML)  0*14,  AJbamkt  0-9i,  tepton  0'4I,  Fett  8*76, 
Zocker  B-SS,  SiIm  0*31,  Wasm  91*40. 

Nach  J.  Schmidt  (33)  wurde  vom  gesammten  Eiweiss  der  Frauenmilch  etwa  die  HSlfie 
ans  Caseln,  je  ein  Viertel  au<^  Albumin  und  IlenialbuoiMe  bestehen.  MiLLON  und  CoWkau 
(aj)  ermittelten  den  Albumingehalt  lu  0*088  g 

Aber  alle  diese  Angaben  bedürfen  einer  Revision.  Das  Auftreten  der  Hemialbumose  ist 
IIOI&  nidii  de  ikber  «nrinea  ni  belndtfen  und  weder  Hofmbistxr  (31),  noch  Dogiel  (32) 
IcoBoten  Pepton  in  der  Fnutnunilclk  uachweiiett. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  Frauencaselns  veigl.  Artikel  Eiweiss  Bd.  IH. 
|Hig.  567»  Elementaranalyse  das.  pag.  588.  Viv  Itigen  noch  hinsu,  dass  DocmL 
(3s)  bei  der  Vergleichung  von  Frauen-  und  Kuhcaseln  nur  geringfügige  Diffe- 
renzen in  dem  Verhalten  gegen  Reagenticn  beobachtete.  Auch  bei  der  Pepsin- 
VerdauiTnf:;  verhielt  sich  Frauencasein  dem  Kuhcascfn  ähnlich,  hinterliess  einen 
N  u  k  l  iH  uckstand  und  lieferte  ein  Pepton  von  annähernd  demselben  Drehungs» 
vermögen. 

Von  Nichieiweisskörpem  ist  Harnstoff  in  kleinen  Mengen  nachgewiesen. 
Picard  beobachtete  0  0113^;  vergl.  a.  Rees,  Draschk  (105). 

Der  Milchzucker  der  l^ruuenmiich  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  jenem 
der  Kuhmilch  (101).  Die  Menge  des  Mildauckers  nimmt  nach  Piuiiihlr  (102) 
wlhieod  der  Lactationqperiode  su,  sie  betrug  s.  B.  in  der  enten  Woche  im 
Mittel  4*0«  in  der  zweiten  4*8»  in  der  dritten  5*3  und  dann  bis  sum  Ende  der 
StiUperiode  5-7-6-3|.  Im  Mittel  aUer  Bestimmungen  5*451.  Veig|.  auch  bei 
Frauencolostrum. 

Citronensäure  konnte  in  Frauenmilch  in  zwei  Fflllen  nicht  nachgewiesen 
werden  [Unterschied  von  Kuhmilch  (135)]. 

Der  Eisengehalt  der  Frauenmilch  betrug  nach  Mbndbs  deLioh  im  Mittel 

2'54  Milligrm.  pro  Liter  (133)* 

Das  Verhalten  der  Frauenmilch  unterscheidet  sich  in  einigen  Punkten 
von  dem  der  Kuhmilch.  Die  freiwillige  Säuerung  tritt  weniger  leicht  ein  (105). 
Durch  Sauren  soll  das  Casoin  aus  der  Frauenmilch  weniger  vollständie:  gefällt, 
und  im  Ueberschuss  der  Säure  leichter  gelpst  werden,  als  jenes  der  Kuhrnilcli 
(109«  105).  Ferner  giebt  Frauenmilch  mit  Essigatture  ein  feinflockiges  Coagulum, 
wührend  Kuhmilch  dicke,  zusammenballende  Massen  ausscheiden  lisst  (xio). 
Hierdurch  wird  das  durch  Essigsäure  geMte  Frauencasein  schwnr  ültrirbaTf 
etwas  leichter  ültrirt  die  Salzsäurefällung  (112).  Das  verschiedene  Verhalten 
des  Frauencasdüis  bei  der  Fällung  beruht  nach  Dooiel  (3a)  auf  dem  geringeren 
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Sal^htlt  der  Fiaaenmilcb.  Bringt  man  leteteren  auf  dieselbe  Hdhe  wie  bei 
der  Kuhmilch,  so  erhält  man  ebenso  compakte  Niederschlage,  als  bei  An^ 

Wendung  dieser. 

In  ähnlicher  Welse  erzeugt  künstlicher  Magensaft  mit  Frauenmilch  ein 
schmiegsames,  mit  Kuhmilch  ein  derberes  Coagulum.  Im  Ucberscbuss  des  Magea- 
sailes  loste  sich  crstcrcs  leichter  als  das  letztere  (109). 

Das  Frauencolostrum  zeigte  in  den  beiden  ersten  Tagen  einen  Eiweiss- 
gdialt  von  8*6^,  der  dann  rasch  abnahm  (102)^  Kemmsrich  (113)  beobachtete 
in  ebensolchem  Cölostram  dnen  Eiweissgehalt  von  7*4|. 

Der  MÜdisuckeigdbalt  des  Fiatiencolostnims  betrug  nach  Priffbr  X'^O 
am  enben  Tage  3'7,  am  zweiten  Tag  3'5f>  imd  nahm  dann  im  Veilaiif  der  Lac- 
tationsperiode  su. 

4.  Milch  analyse. 

Die  Medioden  der  Ufilchanalysen  sind  m  Folge  der  hygienischen  und  volks- 

wirthschaftlichen  Bedeutung,  welche  die  Untersuchung  und  Controle  der  lifikh 
besitzt,  in  der  neueren  Zeit  wesenttich  vervollkommnet  worden.    Da  nicht  selten 

durch  eine  Milchanalyse  Processe  betreffend  Milchfälschung  anhängig  gemacht, 
oder  solche  entschieden  werden,  so  filUt  dem  Ausführenden  eine  grosse  Ver- 
antwortlichkeit zu.  Es  ist  nicht  allein  strenges  Festhalten  an  den  vorliegenden 
Vorschriften  der  Analyse,  sondern  auch  grosse  Vorsicht  bei  der  Abgabe  eines 
Gutachtens  unbedingt  nothwenig.  Insbesondere  die  letztere  setsst  dne  genaue 
Kenntmss  aller,  nicht  allein  chemischer  und  physiologisdier  Verhältnisse  vorauf 
welche  den  Gehidt  der  Probe  beeinflussen  konnten.  Wir  verweisen  auf  die  von 
Kirchner  (5)  und  Fleiscmmann  (47)  gemachten  näheren  Mittheilongen  und  be- 
schränken uns  hier  auf  eine  kurze  Beschreibung  der  chemischen  Operationen 
der  Milchanaljrse. 

Im  Voraus  bemerken  wir,  dass  bei  allen  Wägungen  res p.  Volum- 
Messungen  vorher  das  Milchquantum,  welchem  die  Probe  entnommen 
wird,  gründlich  zu  durciimischen  ist.  Die  abzuwägende  Müch  soll  eiac 
Temperatur  von  aanlhemd  ly  haben.  Können  die  zur  Unteisucbang  gelangen- 
den Mildiproben  nicht  sofort  in  Angriff  genommen  werden»  so  ist  ein  Aufbe> 
wahren  dersdhen  nur  unter  12*  und  nur  etwa  48  Standen  lang  aniftsrig  (47). 

In  vielen  Fällen  ist  es  nothwendig,  die  sogen.  St  all  probe  anzustellen,  d.h. 
den  analytischen  Befund  zu  vergleichen  mit  der  Analyse  einer  Milch,  entnommen 
zu  derselben  Melkzeit  und  wo  möglich  nach  24  spätestens  nach  48  Stunden,  in 
demselben  Stall  und  von  denselben  Kühen,  von  welchen  die  fragliche  Probe 
herstammt   Näheres  Uber  die  Stallprobe  vergl.  Kirchner  (3),  Fleischmann  (47). 

Bestimmung  des  spcci fischen  Clcwichts. 

Dieselbe  geschieht  am  zweckmässigsten  mit  Hilfe  einer  Senkwage  (Lactodensimeter) 
Von  den  neaeien  ConsCmctkmen  wird  am  meisten  empfohlen  das  Lactodensimeter  von  Soxhlbt, 

bei  welchem  die  Zahlen  der  Spindd  voa  8S — 88  leichen.  Die  Entfenumg  der  Theflstridie  be- 
trägt für  Tausendstel  7  5  Millim.,  so  dass  es  noch  möglich  ist,  die  Zelintauscndstcl  des  speci- 
fischcn  Gewichts  lu  schätzen.  Ji'dc  1  nctodensimcter  muss  vor  dem  Gebrauch  auf  seine  Richtig- 
keit geprüft  werden.  (GepiUtlc  l^acrodcmimctcr  sind  xu  beziehen  von  JoH.  Greimkr,  Mechanikus 
in  minchrii.) 

Mm  ttwt  das  Laetodenafanctw  m  H»  tm  gittndUdt  darduaiachtar  KGlch  cnbiamiiienen 

Milchprobe  etwa  2  Minuten  lang  bei  10 — 20**  schwinuncn.  Man  reducirt  dann  die  Ablesung 
auf  die  Noimaltemperator  von  15°t  wosn  man  sieh  der  folgenden  Reductionstabellen  bedient: 
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Zi:r  Bijsttmmung  des  spccifischcn  Gewichts  in  der  Fraucnmüch  wurden  verkleinerte  Lacto- 
densimeter  vorgeschlagen  (loi).  Sehr  cmpfehlcnswerth  lür  eine  rasche  und  genaue  Besfimniuiig 
des  specifischen  Gewichts  in  der  Milch  ist  die  MoHK'sche  Wage,    (vergl.  £d.  III,  pag.  240). 

Di«  Bestimmung  der  TrockeninbtUnz  «od  des  Wassers  (47).  Man  bringt  in 
ein  dttnnwaDdiges,  flaches  Porcdhaschiklien  ca.  15  Gno.  gesdiHaiBilKn,  mit  Sdislne  oftMh 
hirfen  unr^  geglühten  Seesand  und  trocknet  bei  100°  bis  tur  Gewichtsconstanx.  Man  Uber- 
giesst  dann  mit  der  abgewogenen  etwa  10  Grni  '  i  rmt^cndcn  Milchmenge,  trocknet  im  Wasser« 
bad  ein  und  dann  40  Minuten  bei  100°  und  noch  weitere  15  Minuten  bei  106°.  Das  Trocknen 
wird  dann  je  90  Himilcn  bei  100*  wifideilMlt^  bis  nrai  «nf  einudcriblgende  Wägungen  am 
nidit  mdir  ab  1'5  Uiiygnn.  vim  einander  abwdditai.  Die  nOlssige  Fdüeigreesc  beHigt  ±0-l5|. 

Berechnung  des  Trockensubstanzgehalts  aus  dem  specifischen  Gewicht 
und  dem  Fettgehalt:  Liegen  genaue  Bestironiungen  des  specifischen  Gewichts  und  des  Fett- 
gehaltes vor,  so  lässt  sich  eine  sichere  Berechnung  des  Gehalts  an  Trockensabstane  ausführen 
nach  den  von  VsMocsauam  (115,  47,  116)  aufgestellten  Fctmeln.  Die  Bcnebnvng  bcralit  aaf 
der  Tbatndw,  dass  das  q>«cäbcbe  Gewicht  der  fett£reien  TVocbennibstani  aabezu  constant  ist 
und  den  Werth  1*6  besitzt,  und  dass  dem  specifischen  Gewicht  des  Butterfettes  bei  15**  der 
Werth  0*98  zukommt  Wenn  s  das  specifische  Gewicht  einer  Milchprobe ,  /  der  procentische 
Gehalt  an  Trockensubstanz,  /  der  procentische  Gehalt  an  Fett,  m  das  specifische  Gewicht  der 
IVockensiibslaiiE  bedeutet»  so  besteben  folgende  Focrndn: 


1000 


s 

lOOr  —  lOO 


1000— S'TfiC/— l-S/)' 

si 


(100  j— 100)* 

Ausserdem  ergibt  sich  der  Gehalt  an  fettfreier  Trockensubstanz  r  aus 

Diese  FoniMln  sind  für  die  MilebeoBtroIe  sehr  wicblig.  Hat  man  s  und  /genau  bestimmt». 

so  ergeben  sich  /,  m,  r  durch  die  Berechnimg.  Man  erlanrt  «omit  Kcnnfniss  von  den  5  Grössen 
A  itft  »w»  welche  fast  immer  —  die  aüerverwickcltstcn  Fälle  ausgenommen  —  ein  Urthcil  er- 
möglichen wird  Uber  die  Reinheit,  bezw.  Uber  [die  Art  der  drei  am  häufigsten  vorkommenden 
Verftlschm^cn:  VcrwlHemng,  Eotnlimang,  and  Venvissemog  mit  Ibitnbmnng.  Die  CSflKise  m 
bleibt  unverSndcrl»  wenn  die  Milch  vervlHert  und  eibOht  sicli,  wenn  die  Ifikh  abgerabmt  wird. 

Pfe  c ^Tcnren,  zwischen  wddiett  si^  die  Wcrtbe  der  in  Rede  stehenden  5  GiQssen  be- 
w^en,  sind  follgendc 

iur  s  von   10290  bis    1-0340,  Mittel  10315 
/  „    «-5*    »,    i-ftf,       ,»  3-4« 
i   „  10-81    ..  M  IS-SSI 

r  ,»  7-8*  „  10-2t  ,»  8-8« 
m  „  1-30  „  1-40  „  1-885 
Nur  in  seltenen  Fällen  überschreiten  die  ersten  4  Werthe  die  untere  tmd  Uberschreitet  m 
die  obere  der  angegebenen  Grensen.  »Stark  gewasserte  Milch  zeigt  fur  m  den  normalen,  fUr 
aUe  anderen  Grossen  aber  TerhültnitimMttig  niedere  Werthe.  Stark  entrahmte  BQkh  zeigt  ftr 
m  einen  auffallend  hoben  Werth,  (Ur  s  und  r  ebenfalls  höhere  Weitfie  oder  annUieind  den 
noimnlen  Werth  und  fUr  die  Übrigen  Grössen  verminderte  Werthe.  c 

Bestimmung  des  Fettgehalts  1.  die  gewichtsanalytische  Methode  besteht  in 
dem  BilX8biie&  de»  Fettes  aas  der  Bfilchtrockeosubstanz  mit  Hilfe  von  Aethcr.  Man  wfigt 
10"  18  Gnn.  Milch  ab,  bringt  sie  in  einer  gerlfamigai  Potcellanschale  mit  ebier  tum  Anfiuugen 
der  Mikh  gcntigenden  Menge  Seesand  zusammen  und  trocknet  auf  dem  Wasserbad  unter  Zer- 
kleinerung der  KlUmpchen  mit  einem  scharfkantiircn  Gln'^^'nb  «^r^  lanr'",  bis  sich  keine  neuen 
Klttmpchen  mehr  bilden.  Zuletzt  zerreibt  man  noch  mit  einem  kleinen  ForcellanpistiU  imd  Ifisst 
noch  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  stehen. 


Müch. 
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Zun  Amdelicii  mit  Acther  dient  der  SosHur'tdM  ExtracHonuppant  (ym0.  Flg.  S88).  Der 
wette  Theil  dieses  Glasapparates  ^  ist  unten  verschlossen  und  35  Millim.  weit.  Du  oben  offene 
Ende  wird  mit  einem  LiEBic'schen  Ktihlapparat  verbunden.  Das  angeschmolzene  Glasrolur  ^ 
ist  13 — 15  MUliin.  weit,  A  uud  ß  sind  durch  das  8—9  Millim.  weite  Rohr  C 
wlttBdin.  Ab  4aB  lieble  StaUe  von  A  kt  dämm  einer  dii^andigen,  nur 
S— 8  lÜlliai.  im  lichten  sluken  GlasrtUire  Z>  bestehende  Heber  angelfithet, 
dessen  unteres  Ende  durch  B  hmdurchgeht  Dm  Ende  von  B  wird  mit  Hüte 
eines  Korkes  auf  ein  ca.  100  Centim.  fassendes  gewogenes  Kölbchen  aufgesetzt. 

Zur  Aufnahme  der  zu  extrahirendcn  Trockenmasse  dient  eine  Papier- 
patrone  an»  etjnraffiiduni  FSltoiipapier,  weMie  nti  HiUe  dne*  Bolsc^Iinden 
hctgeeteHt  wird,  dessen  Durchmesser  nur  ca.  4  Mülim.  kleiner  ist,  als  der 
fMI  A»  Diese  Patrone  iMsst  man  auf  einem  kleinen,  nur  3  MiUim.  hohen 
Blecdlring  am  Boden  von  J  ruhen,  um  die  Oeffnung  des  Heberrohres  offen 
m  halten.  Der  obere  Rand  der  PapierhUlse  muss  mindestens  3  MUHm. 
unter  dem  bik:h8ten  Ponkt  der  Heberiaümmung  liegen.  Das  mr  Hnstdlung 
der  P^>ierhUlse  dienende  FUtrirpapicr  man  zuvor  entfettet  sein,  besondert, 
wenn  es  sich  um  die  Fettbcstimmung  der  Ma^'ermilch  handelt 

In  die  Patrone  wird  nun  der  getrocknete  Rückstand  aus  dem  SchSlchcn 
bis  auf  das  letzte  Sandkorn  eingefüllt  und  ein  wenig  entfettete  Baumwolle,  doch 
nidit  bis  ziun  Rand  der  HUlse,  olien  an^ebrachL  Nachdem  in  das  100  Cbcm.         (Cb.  289l) 
XOlbdien  ca.  S5  Cbaoo.  waseerfreier  AcCber  gefüllt  sind»  extnUrt  man 
durch  Erwärmen  des  Wasserbades  Uber  sehr  kleinem  Flämmchen.    Der  zurtlcktropfende  Aeflwt 
sammelt  sich  ar,  bi«^  r^cr  Heber  sein  periodisch  wiederkehrendes  Spiel  beginnt.    Die  Extraction 
erfordert  in  der  Regel  3  Stunden.    Von  dem  Ende  derselben  kann  man  sich  durch  eine  Uhrglas» 
probe  Überzeugen.     Man   destillirt  hierauf  den   Aetber  langsam  ab,  trocknet 
4S  llinaten  bd  100*  nnd  15  Hinnlen  bei  10&— 110^  liirt  eiUtan  und  wigt 
Hierauf  trocknet  man  nodunals  00  Minuten  bei  100°  und  wiederholt  dies,  bis  zwd 

anfeinander  folf^cTif^c  Wriirimgen  um  höchstens  1  Milligrm.  von  einander  diflferirtyi. 

Für  Magermilch  verwendet  man  eine  entsprechend  grössere  Menge  derselben 
und  tum  Aufsaugen  an  Stelle  von  Seesand  Gyps,  auch  wird  4  Stunden  extrahirt, 
bevor  man  die  Ubiglaspiolje  ansldlt.  Die  ndlasigen  Febkigiensen  bettagen  ftr 
Müch  ^0i)5|»  ffir  Uagendleh  ±0<»8f. 

Der  SoxHLET'schc  Apparat  hat  in  neuerer  Zeit  mehrfache  Verbessenmgen 
erfahren,  auf  welche  wir  hier  nur  hinweisen  können. 

Bestimmung  des  Fettgehaltes  mit  dem  Lactobutyromcter.  Diese 
von  llAftCBAMD  (117)  eifimdene  und  TOB  Schmidt  and  TtnxsNS  (118)  Terbceserte 
UcMe  gittidel  «ich  danni;  dasi,  wenn  Iffildt  mil  AMol  und  Aetlter  gescbltttdt 
wird,  sich  eine  Lösung  dieser  Agentien  in  Fett  bildet,  welche  namentlich  nach  Zu- 
satz von  etwas  Natronlauge  oder  Essigsaure  leicht  aufsteigt.  Aus  der  Höhe  der 
sich  ansammelnden  alkoholisch-ätherischen  Fettschicht  lüsst  sich  dann  ein  Schluss 
sieben  aof  die  vmbandene  Fettmenge. 

Za  dieser  Bestimmung  bedient  man  sich  des  MAKCHAMD'schen  LaetobotjfTometers 
(vergL  Fig.  240),  einer  ca.  36  Centim.  langen,  12  Millim.  weiten,  unten  geschlossenen 
Glasröhre.  Dieselbe  besitzt  3  Haupttheilstriche,  bei  10  Cbcm.  bezeichnet  Af  (Milch), 
30  Cbcm.  bezeichnet  (Aether),  30  Cbcm.  bezeichnet  5  (Spiritus);  an  dem  obersten 
Abacbnitt  befindet  sieb  eine  Thdlvng  in  je  Cbcm.  Hit  HQfe  von  8  Pipetten  giebt 
man  in  dte  RObre  zneitt  lOCbca.  ICilcb  von  15%  dann  10  Cbcm.  Aedier  nnd  S  Tkopfen 
Natronlauge.  Hierauf  wild  kbbaft  solange  geschtlttelt,  bis  das  Ganze  das  Aussehen 
von  gekochtem  Stärkemehl  angenommen.  Jetzt  werden  noch  10  Cbcm.  Weingeist  von 
93*'Tralles  zugefügt,  die  man  an  der  Wand  herabfliessea  lässt  und  dann  wieder  anhaltend 
gesebtttlelt  Man  setzt  dann  die  Röhre  10  Mmnten  lang  in  Wasser  von  40—45°  und 
UeiMtf  80  Mbnten  fai  Wasser  von  S0*>;  oder  man  ttsst  in  Wasser  von  4ft<*  albnlblidi 
abkühlen,  bis  die  Temperatur  20^  geworden.  Man  liest  sodann  die  Höhe  der  abge- 
schiedenen AetberiettMdÜGlit  al)|  indem  man  den  onterenMenisicus  alsGrense  betrachtet  (GlkSiÖi) 


so 
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s66  Handwörterbuch  der  Chemie. 


Aus  der  nachstehenden  Tabelle  entnimmt  man  dann  unmittelbar  den  Fct^gdlllt  pco  lOOCbCD« 

Milch,  welcher  der  abgelesenen  Höhe  der  Aetherfcttschicht  entspricht. 
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Diese  Methode  jjicbt  für  Milch,  deren  Fettgehalte  über  3  5  J|  nicht  hinausgehen,  gute  Re- 
sultate, Zahlco,  welche  sich  von  den  auf  gewichtsanalytischem  Wege  gefundenen  um  weniger  als 
0-9^  ontcncbeiden.  Sie  ist  dilm  ibrer  leicbten  Aosfllliibailicit  «regen  insbdondcK  ftr  pnlctiidie 

Zwecke  sebr  «mpfddenswerdi,  ist  aber  Air  wiaten' 
sdMiUlehe  und  forensische  Zwecke  nicht  zuverlKei^ 
genug.  Man  hat  nämlich  verschiedentlich  beobachtet, 
dass  Milchproben  vorkommen,  aus  denen  sich  die 
Acdmftttsdiiehl  nielit  ToUitMadig  «becbddet  Die 
Metbode  ist  auch  nur  anwendbar  ftr  HDlcb,  wdebe 
in  100  Oben,  mehr  alt  1*84  Gnn.  Fett  entbÜt  (47> 
DieSoxin.ET'schcFettbestimmungsmethode 
(i  19)  beruht  darauf,  das.*  wenn  man  Milch  unter  Zusatz 
von  KaU  mit  Aetber  schüttelt,  sich  eine  ätherische 
FettlaeuRg  liildeli  «eiche  aUce  Fett  csdüllt  Aus  dem 
mit  Hilfe  eines  Arlomelen  cnnltldlen  specifiadien 
Gewicht  der  ätherischen  Fcttlösung  lässt  sich  daher 
der  Fettgehalt  berechnen,  da  wenn  man  stets  unter 
gleichen  Bedingungen  arbeitet,  eine  Aethermenge  in 
der  Milch  swOdkgdidtco  wird,  welche  oowtant  ist 
Es  kommt  also  auf  strenges  Einhalten  und  gfeidws 
Vcffahren  bei  liUen  Bestimmungen  wesentf Idi  an* 

Um  das  Abheben  der  Fettlösung  und  die  Beob- 
achtung mit  Hilfe  de?  Aräometers  tu  crlcJchtem,  hat 
Soxuurr  einen  Apparat  construirt,  der  fo  handlich 
(Cb.  MLP^         '        i*ti  dais  die  kicdiodc,  wdche  an  Sdiüife  de :  .vichte- 
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MM^rtiMlwo  fldcUuiatt^  anck  Ebguig  in  4k  Ftadt  der  IffiMdraaliole  md  der  Hctenien  ge- 

Der  Apparat  (vergl.  Fig.  241)  besteht  ant 
einer  ScbUttelflasche  (Bierflasche)  von  300Cbcni. 
lobalt  mit  spritzflascheDartigem  Aufsatz.  Das 
Steigrolu  des  ktsteren  ist  verbunden  mit  einer 
na  Anfiadime  der  AetberAtflttMmg  und  des 

AltoOMters  bestimmten  Röhre,  deren  Darch- 
mes«PT  ("rv\'a  0  2  rcniin;.  weiter  ist  als  der 
Schwimmkürpcr  des  Aräometern.  Diese  Röhre 
ist  mit  einem  KUhlapparat  umgeben.  Das  Stativ 
deseelben  dient  wiMerdeni  nni  Xngen  von  drei 
Kptmtm  von  rüp.  900.  60»  10  Cbcm. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  gescbieht 
in  folf^cnder  Weise:  Man  füllt  200  Cbcm. 
Milch,  deren  Temperatur  vorher  auf  17'5°  ge- 
bnMÜit  ist,  in  die  Schuttelflasche,  fügt  10  Cbcm. 
KdüuKe  vom  ipee.  Gew.  1*S6— l*S7  (400  Gim. 
AetskaU  pro  Liter)  hinzu,  MhUltelt  gut  durch  und 
fügt  nun  noch  60  Cbcm.  wasserhiUtigen  Acther 
hiluu,  der  auf  die  Temperatur  von  16'ö — 18*6 
gebncht  wurde. 

Den  AeAer  bewehrt  man,  damit  er  ftels 
mit  WaiMr  geaittigt  Ueibc,  Ober  Waaaer  auf  in 
einer  Flasche,  die  zweckmässig  mit  einer  von  (Cb.;.'4.'.; 
SoxHTET  herrührenden  bürcttenartigen  Einrichtunj»  zum  Abmessen  des  Aethen  verbanden  mtd, 
welche  aus  beistehender  Fig.  242  hinreichend  verstSndlich  sein  dürfte, 

!«Can  schüttelt  nach  dem  Zusatz  des  Aetbers  eine  halbe  Minute  heftig,  bringt  hierauf  in  ew 
griJweres  GefUsf  mit  Wueer  von  17—18*  mid  ichmdt  ^  Stande  lang  von  je  ^  zu  ^  Minute 
gane  leicht  durcii,  hidem  man  jedeimal  8—4  Stttise  in  senlmditer  Rlchtong  madit.  Zuweilen 
endaete  man  die  Flüssigkeit  durch  Lüften  des  Stöpsels  vom  Dradi  d&t  AetherdHmpÜB»  '  Nadl 
weiterem  viertelstündigem  Stehen  hat  sich  die  Actherfettschicht  klar  an  der  Oberfläche  gesammelt. 
Die  Absonderung  derselben  kann  durch  Erwärmen  auf  25°.  oder  durch  eine  langsam  drehende 
Bewegung  bei  geneigter  Lage,  am  besten  aber  durch  Centrifogiren  beschleunigt  werden.  Einer 
iehrlangeamen  Alndieidnng  der  Actherleltsdiiclitbif^netnMn  nadi  EngstrAh  dadateh,  den  man 
zu  den  200  Cbcm.  Milch  soviel  Eisessig  (20—30  IVopfcn)  zusetzt,  dass  ein  deutliches  Gerinnen  der 
Milch  eintritt.  Hierauf  ftlgt  man  60  Cbcm.  Aether  fu,  schüttelt  eine  halbe  Minute  lang,  lisst  13  bis 
15  Cbcm.  Kalilauge  jufliesscn  und  behandelt  die  Probt  weiter  nach  Soxhi.Kt's  Vorschrift  (47). 

Bei  Magermilch  verfährt  man  ebenso  wie  bei  ganzer  Milch,  setzt  jedoch  noch  20  bis 
85  Tropfen  einer  SeifenlOming  so,  welche  man  darstellt  dordi  LSien  von  15  Gnn.  Stearinsaare 
(X«ne)  in  25  Cbcm.  Alltobol  ond  10  Cbcm.  Kalilauge  (s.  0.),  Eriutien  —  einige  Ifinalen 
lang  —  im  Wasserbadc,  bis  alles  klar  gelöst  und  Aufflilkn  auf  100  Cbcm.  Die  Lösung  scheidet 
bei  längerem  Stehen  etwas  .Seif.-  lus,  die  sich  aber  beim  Erwärmen  auf  30°  leicht  wieder  löst.  In 
den  meisten  i'aücn  wird  es  hier  von  Vortheii  sein,  die  Abschcidung  der  Aetberlösung  durch 
Cenlrifag^ien  su  beschkan^^. 

Nach  dem  Abecheiden  der  AedterfcttKhtdtt  tleet  man  Aesdbe  mit  Hilfe  dei  GebUeet  in 
die  Röhre  im  Ktlhlapparat  aufsfeigen,  wHhrcnd  das  Wasser  des  letzteren  auf  16*5 — 18'5°  erhalten 
wird.  Mnn  lasst  nun  das  Aräometer  in  der  Aetherfettlösung  schwimmen,  Während  die  Röhre 
cur  Verhütung  eines  Verdunstungsveriusts  mit  dem  Stöpsel  verschlossen  ist 

Man  bedient  «ich  iweier  ArSoroeter,  von  denen  das  eine  Air  Mflcb,  das  andere  für  Mager« 
ttll^  bcetimmt  ist  Oai  entere  tragt  anf  der  Skala  die  Grade  68— 48,  cnt^rechend  den  cpec 
Gewichten  0*766— 0  743  bei  17  5",  das  letztere  die  Grade  48—81,  entiprechend  den  ipec. 
Gew.  0*748—0*121  bei  derselben  Temperatur. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Nach  dem  TempamtoaMiglekli  liest  man  die  Gnde  der  Artometcnkala  an  der  tieftten 

Stelle  des  Meniscus  ab  und  notirt  zugleich  die  Temperatur  des  an  dem  Arimneter  bcfetÜgteP, 

in  Zehntel  Grade  fjetheilten  Thermometers. 

r>;c  Ablesung  der  Arüometerskala  i«t  t'nnn  -irit  17*5°  tti  rcdticircn.  Beträgt  die  Tcmpersitur 
weniger  als  17'd)  so  >st  von  der  Araomctciabksung  ebenso  viel  m  Zehntelgraden  zu  subtrahiren, 
als  der  Untcndbicd  der  Temperaturen  in  Zehntdgradcn  betxigt  Ist  die  Bcobnchtungstemperalnr 
Iritficr  als  17'5»  so  hat  man  den  Unterschied  in  Zebntdn  tn  «ddfaren* 

Betilgt  a.  B.  die  AUesong  bei  16'8*  61*5,  so  betrügt  dieedbe  «nf  ll'b  fedyeirt:  004. 

Der  augehüfflge  Ftooen^^ehatt  ciglebt  sich  «as  der  feigenden  Tabelle. 
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(;o  2 

4-20 

64-8 

4-92 

'2  45 

51-1 

801 

55-7 

3-59 

60-3 

4  21 

64-9 

4-93 

•iG6 

2  40 

51-2 

3-03 

i>5-8 

3G0 

6ü-l 

4 '23 

65 

4-95 

46-G 

2-47 

Sl'S 

!t-fl4 

559 

O  U  * 

\}\J  *J 

4-24 

6V1 

viß  k 

4-97 

46T 

2-49 

51-4 

8-05 

56 

3'68 

60-6 

4-26 

65'2 

4-98 

46-8 

2'50 

51-5 

3-06 

561 

3'64 

60*7 

4*97 

65-3 

5-00 

46-9 

2-51 

51-6 

808 

56  J 

365 

CO -8 

4-29 

G5-4 

6-02 

47 

2-52 

61-7 

S-09 

56-3 

3-67 

60-9 

4-30 

65'5 

6-04 

47*t 

9*54 

61« 

8-10 

66*4 

8-66 

61 

4-89 

66*6 

6-06 

47-S 

2-55 

51*9 

811 

56-5 

3-69 

611 

4-83 

65-7 

5-07 

47-8 

2-56 

52 

812 

56'6 

3-71 

61-2 

4-35 

65-8 

5-09 

47'4 

2-57 

52- 1 

814 

56-7 

8-72 

61-8 

4-36 

66-9 

611 

475 

2-58 

6S-8 

816 

68*8 

8*78 

614 

4*87 

66 

6*19 

47-€ 

2-60 

Nach  dem  Gebrauch  des  Apparates  füllt  man  die  BeobachtungsrQlire  belnfr  Rrinigang  mit 
Alkohol  oilcr  mit  Aether,  entfernt  das  Aräometer  und  lässt  leerlaufen. 

Hundettc  von  verf^icliaideii  Bestimmungen  lieferten  bei  voncbriftsmässigcr  Ausdlhning 
Ergebnisse,  welche  cbcnio  gmea  and  «dher  lind,  wm  diejenigen  der  Gevichtsenaly&c  (47). 

1d  nenetter  Zeit  btt  Lavalb  einen  eis  Lnctokrit  becekluicten  Appemt  oonetniitt  (iso), 
welcher  auf  der  Anwendung  der  Centrifdgdknft  bcrtürt  tmd  Rendtate  liefert,  die  mit  den  ge- 
wicht«; analytischen  idir  gut  übereinstimmen.  Der  Apparat  ist  in  erster  Linie  für  die  Besiticr 
von  LAVALE'schen  Centrifugen  (Vergl.  Bd  .Ii,  pag.  373)  bestimmt.  Die  Methode  hat  daher  deii 
Charakter  einer  ^dell  meiereitecbnischen,  weshalb  wir  uns  auf  diesen  Hinweis  hier  beschränken. 

Die  optigchen  Methoden  cur  Bestimmung  dei  Fetigeheltes  der  Milch  bendiea 
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auf  der  Vonussetxung,  da»  der  Grad  der  Dorchsichtigkett  abhäiige  toh  der  Zahl  der  Milch- 
kflgdcben  in  der  Ratuseinheit,  und  dan  dMunadi  die  Uage  der  Schicht,  dmdi  wddie  eta 

Lichtstrahl  hindurcbzudringen  Temflgi  einen  Mitrt«^sstab  bilde  für  den  Fettgehalt  der  Milch. 
Diese  rninrilagen  sind  aber  unsicher,  da  der  Grad  der  Durchsichtigkeit  nicht  allein  von  der 
Zahl,  sondcia  auch  von  der  relativen  Grösse  der  Milchktigelchen  abhängt,  und  da  auch  das  in 
der  VUich.  gequollene  Caselln  in  gewissem  Grade  die  Durchsichtigkeit  der  Milch  beschränkt 
(v«igl.  9.  bei  Fatrireo  der  Mkh).  ^ 

Die  optischen  Methoden  liefern  daher  keine  v()llig  zuverlässigen,  wohl  aber  fUr  Vor- 
prüfungen, prnlctische  Zwecke,  luweilen  gentlgende  Resultate,  weshalb  wir  auf  eine  nähere  Be- 
schreibung liicT  verzichten.  Als  am  zweckmässigsten  }int  sich  dai>  FESER'sche  Lactoskop  be- 
währt. Vergleichende  Versuche  mit  diesem  Lactoskop  vcrgl.  vu  Roi  (122)  und  Vieth  (69). 
Eine  nlOicfe  BcBchreibimg  der  widbtigen»  Lactoakope  veigl.  bei  KotCMim  (3). 

Bcttimmung  des  Gesammt-Stickstoff s  derMilcb.  Dieselbe  geschieht  am  zweck- 
mässigstcn  nac'i  der  KjEi.DAHL'schen  Methode.  Nach  Kreusi.ER  (123)  erhält  man  bei  hinreichend 
langer  Digerirzeit  genaue  Resultate.  Auch  die  Verbrennung  der  Milch  mit  Natronkalk,  am  bebten 
im  eisernen  Kohr  im  WasserstofTstrom,  ist  anwendbar  (123),  wobei  die  günstigsten  Resultate  er- 
hallen «uiden,  ab  die  Müdi  unmittelbar  mit  dem  KalronlEalk  In'a  Schiffdien  gcfldlt  wnidei  nn- 
Qihenid  genaite  «nch  bei  Anwendung  von  StrontiumsuUbt  oder  Galdnmcarboiint  «am  Eintrocknen. 

Bestimmung  der  Summe  der  Eiweisskörpcr 

a)  Die  Methode  von  Ritthausen  (44^  h  niht  l  arn.!.  da^i^  die  Eiweisskörpcr  durch 
Überschüssiges  Kupferoxydbydrat  voUkommen  gcialic  werden.  Zur  Bestimmung  werden  20  oder 
10  Cbcm.  MUdk  abgewogen,  auf  mindcatens  das  SObdie  vetdttnnt  und  mit  10  resp.  S  CtKsm< 
einer  LOnmg  veiMtilr  wekte  enfklh  pn»  Liter  63*5  Gm.  kiyaldlialrten  KupknkdeL  Dann 
lügt  man  die  lur  Abschcidung  des  Kupferoxydcs  nothwendige  Menge  NatronTaugc  hinzu.  Letztere 
wird  <io  bereitet,  dass  10  Cbcm.   derselben  10  Cbcm.  der  Kupferlosung  xerlegen.    Tn  Fo'pe  der 

Aikalitat  der  Milch  gebraucht  man  bei  der  Bestimmung  nur       der  berechneten  Natronmcnge.  | 

Die  Nentmliietion  mun  genau  erfolgen,  dft  fide  Stui«^  irie  ÜbendillaBigaa  Atkafi  Kupier  in 

Lflamg  hatten.   Der  Niederschlag  wird  aoent  mit  Weaav,  dann  roh  Alkohol  und  Aether  — 

bis  der  letztere  fettfrei  abläuft  —  zuletzt  nochmals  mit  Alkohol  gewaschen,  Uber  Schwefelsäure 

und  dann  1  —  2  Stunden  bei  125°  getrocknet  und  gewogen.    Durch  Glühen  erfahrt  man  den 

Antheil  an  Kupferoxjrd  und  Asche.    Der  GlUhrUckstand  ist  übrigens  stets  auf  einen  Gehalt  an 

KoUe  au  untcnocben  und  dieae  eventudl  abauaieben.  IMe  Diflerenz  ergiebt  «fieUenge  dea  Gc- 

aammldweiaaea.  Sdieicr  nocb  iat,  den  KupfinatedefscUag  nach  Doiui  au  veriwennen  (iS4)> 

Die  alkoholisch-ätherische  Lösung  lässt  sich  auch  zur  Bestimmung  des  Fettes  (44),  dag  wiaaiige 

FUtrat  vom  Kupfemicderschlag  zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  (s.  u.)  benützen. 

b)  Die  Methode  von  L.  Liebjcrmann  (23)  beruht  auf  der  Fällbarkeit  der  Eiweis&kürper 
durch  Tannin.  Die  TanninlOauig  wild  bcicilec  dudi  Ltfaen  Ton  80  Grm.  Tanmn  in  400  Cbcm. 
Alkohol  und  40  Cbcm.  Bmigaiuie  und  AnflUlen  mit  Wasser  auf  1  Liter.  20  Cbcm.  Mück 
werden  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdünnt  und  nach  Zosatt  von  5  Cbcm.  einer  ISproc. 
Kochsalzlösung  so  lange  mit  Tannin  versetzt,  bis  keine  VerstSrkun,^  der  Fällung  mehr  bemerk- 
bar. Man  lässt  absetzen,  filtrirt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  trocknet  und  bestimmt  den  Stick- 
sto%ekalt  des  Niederschlags  indus.  Filter. 

c)  Methode  der  Biweissbeatimmung  durch  Alkoholfillung  (beaondcn  cupÜDhlen 
Air  menschliche  Milch).  Hoppe-Seyler  (125)  giebt  folgendes  Verfahren  an:  20  Cbcm.  Milch 
werden  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Re.iction,  dann  mit  dem  vierfachen 
Volumen  starken,  kalten  Alkohols  versetzt,  umgerührt,  eine  ^itunde  lang  stehen  gelassen,  durch 

ein  gewogenes  Filter  filtrirt  Der  Hiederachlag  wird  mit  kaltem  60proc  Alkohol  S-i-Siml,  dann  < 
Bodi  mit  Aether  gomcliai  und  bei  ISO— getradmet  und  gewogen.  In  dem  dhoholiachen 
Piltrat  bleibt  noch  CtwUS  Eiweiss,  das  duidl  Vodmurten  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
fiOproc.  Alkohol  gewonnen  wird.  Das  Filtrat  hiervon,  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt,  giebt 
mit  Tannin  noch  einen  geringen  Niederschlag,  der  wie  die  anderen  Niederschläge  auf  kleinem 
gewogenem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  and  Aether  gewaschen,  bei  120**  getrocknet  und  ge» 
wogen  wird.  Die  Aache  aller  FUter  wird  von  dem  Geaammigewidit  abgeaogen.  Stkn  Stkm- 
wa  aetat  bdM&  FKDung  aovid  Alkohol  au,  dam  die  FlBap^dt  96%  davon  cnllillt  (l«6). 
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Christenn,  welcher  die  Methoden  der  Aoalyse  der  Frauenmilch  einer  vergleichenden 
Prilfung  unterzog  (107)  empAehlt  folgenden  Weg:  10  Cbcm.  Frauoamilch  werden  mit  10  Cbcm. 
Aether  and  80  Cbem.  Alkoliol  TCfsetzt  und  nmgcrtflirt.  Es  «fad  auf  ein  gewogene»  Filter  filtriit, 
mit  demselben  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  hell  und  das 
Casctn  auf  dem  Filter  pulverfbnnig  wird.  Der  Rückstand  enthält  die  Eiweissköiper,  welche  bei 
9Ö — 100°  (bis  zur  Gewichtsconstanz  d.  Ref.)  getrocknet  und  gewogen  werden.  Die  Filterasche  wird 
abgeiDgen.  In  dem  Filtrat  bestimmte  Verfasser  nudi  nodiFett,  Milelnndter,  Salze  (löslicher  Aotheil). 

Beitimmnag  von  Cateln,  Albumin,  Globulin  etc. 

a)  Bestimmung  det  Caseins  and  Albnmins  (in  Kuh-  und Zi^enmikfc)  nach Horra* 

5if^vi.FR  (127V  20  Cbcm.  Milch  werden  mit  Wasser  auf  400  Cbcm.  verdünnt,  unter  UmrUhren 
sehr  verdünnte  Essigsäure  hinzugetröpfelt,  bis  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht,  dann  |  bis 
^  Stunde  lang  Kohlensäure  hindurch  geleitet  und  12  Stunden  zur  Klärung  stehen  gelassen.  Ist 
diese  gegiack»,  so  fiHritt  nuui  eist  die  Uare  Fllteigkeit,  ndetet  den  NiedeiseUag  mit  HOfe  suHldE- 
gegossencr  Portionen  des  Filtrates  aof  ein  gewogenes  Filter,  und  wäscht  einmal  mit  Wasser. 
Hierauf  ir<l  der  Nicderschb.E:  einmal  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  extiallilt,  liei  1S0-~125° 
getrocknet  und  gewogen.    Die  Filtcrasche  ist  abzuziehen. 

Das  Filtrat  vom  Caselnniederschlag  wird  in  einer  geräumigen  PorceUanschale  einige  Minuten 
lang  som  Siete  cifattsL  Sdieidet  dch  das  Albimiin  ntdrt  himeichend  flod^g  ans,  so  filgt  man 
vorsichtig  einige  Tröpfchen  Eingalwe  zu  der  siedenden  Flttasig^it  hiatn  (laS).  Der  Albamin- 
nied ciBchlag  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  {^e^ammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  bei  120  bis 
125°  getrocknet  und  gewogen.  Die  Asche  ist  ab/urielicn.  Das  Albumin  in  dieser  Weis»'  be- 
stimmt enthalt  wahrscheinlich  die  kleinen  Mengen  des  vorhandenen  Lactuglobulins  (d.  Rel.^. 

b)  Modiflkatioiieik  der  CnaeYs-  and  Albnminbe Stimmung,  anwendbar  für 
menseliHche  Milcb. 

Man  versetzt  10 — 20  Cbcm.  Milch  mit  dem  3 — 4  fachen  Vol.  gesHttigtcr  Bittersalrlösung  und 
sättigt  noch  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Bittersalz  vollkommen  aus,  bis  ein  P.e  t  des  letzteren 
ungelöst  bleibt.  Man  iässt  einige  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  stehen,  hltnrt  auf  ein  mit 
Kttenalaalmation  befoichtetai  FSltar,  wischt  6— 8mal  mit  derselben  FUbmgiceH.  Aua  dem  ge- 
sinwntPH  FUiMt  tcbcidet  man  das  Albmain  nach  dem  AosKttern  nüt  EsngsKoxe  durch  Eriiitaen 
ztnn  Sieden  ab.  Man  sammelt  das  Albumin  auf  gewogenem  Filter,  trocknet  bei  120 — 125°  und 
rieht  das  Gev^ncht  des  GlUhrUckstandes  ab  (125).  Das  CaseYn  (inclus.  Globulin)  würde  sich 
dann  berechnen  lassen,  wenn  man  mit  dem  Magnesiumsulfatniederschlag  eine  Stidtstoffbestimmung 
nMno.  wtXttt  (d.  Rc£) 

J.  ScHmoT  (39,  33)  modificiit  die  sab  a)  bcsduiebene  llediode  ftfar  Fmnemdldi  dabin, 
dass  20  Cbcm.  der  letzteren  nach  lOfiacher  Verdünnung  mit  Wasser  tropfenweise  so  lange  mit 
0'4proc.  Essigsäure  versetzt  werden,  bis  ein  körniger  Niederschlag  entsteht.  Dann  wird  ante  r 
Erwärmen  auf  40°  eine  halbe  Stunde  lang  Kohlensäure  eingeleitet  und  nach  20—24  Stunden 
flufac  de.  Das  Weitere  veq^  unter  a)u 

mann  (199)  verwendet  cor  Absdieidnng  des  C2asdkia  eine  veidBnnte  Salsaluic  (t-S 
offidn.  concentrirte  Salssiore  und  100  Thle.  Wasser),  nachdem  durch  Vorversuche  mit  je  8  Gliem. 
Milrh  ermittelt  ist,  wie  viel  Tropfen  erforderlich  sind,  um  das  CaseYn  bei  60 — 70°  gerinnen  »1 
macheu.  Die  Bestimmung  wird  dann  mit  10  Cbcm.  Milch  ausgeführt,  das  CaseYn  mit  höchstens 
90  Cbcm.  denflürtem  Wasser  gewaschen,  entietM  etc.  Dw  FDtitf  dient  tm  Beitimaiung  des 
Albumins  durch  Kochen. 

Die  Bestimmung  des  Caseins  nach  Lehmann  (130)  grUndet  sich  auf  das  Verhalten 
der  Milch  zu  porösem  Thon  (vergl.  oben  pa^.  252).  Die  gebrwinten,  untertassenförmigen  Tlion- 
schalen  mtkssen  einen  genügenden  Giad  von  Feinporigkett  besitscn,  um  die  kleinsten  Fettkugelchen 
nidit  eindringen  su  laawDi  Für  die  Bestimmung  wcidcB  dicsdbcn  auf  100°  eriiitst  und  nach 
dem  Abkflhlen  mit  Wasser  angefeuchtet,  auf  ein  GiasgeHte  geedtt,  in  welchem  sich  eine  dünne 
Scldcfet  Schwefelsäure  befindet.  Man  verwendet  9—10  Grm.  Milch,  weldie  mit  dem  gleichen 
Volumen  W.'isser  vermischt  und  auf  den  mittleren  Theil  der  Platte  ausgegossen  werden.  Um 
die  Verdunstung  zu  beschränken,  wird  mit  einem  Uhrglas  bedeckt.  Nach  1 — 2  Stunden  ist  das 
MUchsenun  derart  von  der  Platte  aufgusugen,  dass  man  den  aus  Caselio  und  Fett  bestehenden 
mkthslsmd  Tcnnittelst  eines  gut  sogeschlrften  Hom^tek  abnehmen  und  in  ein  gewogenes  Uhr- 
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glischen  bringen  kann.  Der  Rückstand,  bei  105"  getrocknet,  liefert  CaseYn  plus  Fett.  Bringt 
mm  dmidbco  aitf  dn  gewogenes  Film,  so  lassen  sieh  Fett  nd  Gsseln  gesondert  bestimmck. 
Audi  Uer  ist  vom  OHtibi  die  Asdie  in  Abiog  n  IniiifSB. 

Vergleichende  CaseYn-  und  Fettbestiounungen  lieferten  nach  dieser  Mediode  Resultate,  welche 
mit  den  gewichtsanalytischen  befriedigend  Ubereinstimmten  (14),  (vClgL  tu  LsHMAIW  and  WdN 
im  TagebL  d.  Natuif.  Versamml.    München  1877). 

Bcstimnnng  von  Cnselni  Lactoglobnlin,  Lnctnlbnmin,  LnetoprotoYn  in  der 
Ktthnilcli.  Der  ReL  kenn  vorUnfig  auf  Grand  eigener  bei  der  Ane^n^  iron  Colostnun  ge* 
machter  Erfahrung  den  folgenden  Gang  der  Analyse  empfehlen. 

20  Cbcm.  Milch  rcsp.  Colostrum  werden  mit  80  Chcm.  dcstillirtem  Wasser  versetit  und 
8— 2^  Cbctn.  sehr  verdünnter  Essigsäure  (ca  5proc.)  auf  einmal  zugesetzt.  Man  lässt  den 
Niedeisdüag  24  Stunden  stehen,  filttirt  dann  das  Caseln  anf  ein  gewogenes FiUer,  wisdrt  mit 
Wasser,  Alkohol,  entfettet  im  Soxaxs'wdbiak  Apparat  (s.  oboi  pag.  trocknet  bei  110  bb 
190*  bis  zur  Constanz  des  Gewichts  und  zieht  die  Füterssdie  ab. 

Das  Filtrat  wird  mit  verdünnter  Sodalosiinf»  bis  zur  neutralen  oder  sehr  schwach  sauren 
Reaction  neutralisirt,  wobei  die  flUssigkeit  etwas  opalescent  wird.  Man  filgt  dann  auf  je 
100  Gtm.  des  FÜtnti  mmdeitens  125  Grm.  feingepulverles  kijstalfisirtes  Bittmtalx  hinm,  so 
dam  nodi  ein  Tbeil  «ngdflst  bleibt)  lisst  unter  sehr  Ulnfigem  UmrUhicn  Ungoe  Zeit  stellen 
und  filtrirt  am  «ndem  Tag  auf  ein  grosses  Filter  und  wäscht  mehrmals  mit  einer  vollkommen 
gesättigten  Bittersalrlösung  aus.  Der  Niederschlag  enthält  das  Lactoglobnlin.  Für  dessen 
Bestimmung  ist  es  am  zwcckmässigsten,  das  ganze  Filter  in  Stücke  zu  zerreissen  und  mit  viel 
Wasser  im  Becheiglas  su  serrühren,  auch  mehrere  Stunden  unter  UmrUhien  stehen  au  lassen. 
Es  wkd  dann  von  den  Papicriascra  abfiltrirt,  und  ausgewaschen.  Zu  dem  FDtrat  tetst  man 
einige  G)cm.  verdünnte  Essigsäure  (5  proc.)  und  erhitzt  im  kochenden  Wasserbad  I  Stunde  lang. 
Hierbei  scheidet  sich  da«?  GlobuHr^  durch  Gerinnung  flockig  aus.  Dasselbe  wird  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt,  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet,  gewogen,  V(m  dem  Gewicht 
wird  die  Asche  .ibgczogen. 

Das  Bittemlzfiltrat  von  dem  GlobuUnniedersehlag  wird  ebenfiüls  mit  dnigen  Cbcm.  verdünnter 
Emigsänre  vcrsetxt  und  durch  Erhitzen  zum  Gerinnen  gebracht,  genau  in  derselben  Weise,  wie  es 
SOebrr.  fUr  das  Globulin  beschrieben  wurde.    Msr  erfahrt  so  das  Gewicht  des  Lactalbumins. 

Aus  dem  Filtrat  von  dem  in  der  llitie  geronnenen  Albumin  erhält  man  durch  Phosphor- 
wolframsäure  nach  Zusatz  von  Salz&äure  einen  Niederschlag,  den  man  ais  vom  sogen.  Lacto- 
proteYn  henührend  bclxaditen  dai£  Dieser  Niedersdibg  wird  in  der  Weise  filtiir^  dasa  man 
Hiefst  nur  die  klare  I.ttsnn&  snietat  erst  den  Niederschlag  anfii  HIter  bringt  Dann  wild  mit 
salrsrliirehaltigem  Wasser  gewaschen.  Mit  dem  Filter  wird  eine  Stickstoßbestimmung  vorge- 
nuir.iriL'n,  und  hiemach  die  Menge  dieses  Eiweissrestes  als  solcher,  d.  h.  noch  zum  A^**"™" 
gehörig,  oder  als  Lactoproteln  in  Rechnung  gebracht. 

Das  FOlmt  .voo  coagnliitem  Laeiog^bulin  (s.  o.)  liefert  einen  «twi««**!*  Sticlutoffiest  kB 
Filtrat,  der  dmso  bestinunt  werden  kann.  Hierdurdk  wird  es  wicdennn  wahrseheinlidi,  dam 
LactoproteYn  aus  kleinen  Mengen  löslicher,  nicht  coagulircnder  Eiweissmodificationen  besteht, 
welche  unter  dem  Kinfluss  von  Siiure  und  Wärme  aus  den  ursprünglichen  Kiwcisskorpem  entstehen. 

Da  Globulin  und  Albumin  beim  Erhitzen  nur  unvollständig  coagtiliren,  vermeidet  bEUvLiKN 
(Zeitsdn'.  f.  pbjsioL  Chen*  13,  1889,  pag.  1^5)  deren  Aweoheidung  in  der  Wime  YoOitKodig 
und  ermittelt  die  Biweiad^Oiiper  der  UBIcih  ihndi  eine  ComUnation  folgender  fliif htlirffli  mliiHwiiBigfn 
(nach  Kjeldahl):  1.  Bestimmung  des  Gesammtstickstoflfs  derMflcfa;  2.  Bestimmung  des  durch 
Tannin  fällbaren  Stickstoffs  (Gesammt-Eiweis«") ;  8.  Bestimmung  des  durch  Magncsiumsulfat  fäll- 
baren Stickstofiis  (Globulin,  Casetti);  4.  Bestimmung  des  durch  TerdUnnte  Essigsäure  fällbaren 
Stickstoib  (Gssdn).  Ans  ^— S  e^giebt  sieh  die  Menge  des  Lactalbumins,  aus  8—4  (anaUnnd 
genau)  die  Hange  des  Lactogtobtiiins,  aus  4  Caseln,  ans  1—8  NidttpnMdbstidntoli). 

Die  Bestimmung  der  NichtproteYnstof fe  geschieht  entweder  indirect  aus  der 
Differenz  des  Gesammtstickstoflb  imd  Eiweissstickstoffs,  oder  direct,  indem  man  dit«  Eiwciss- 
körpcr  nach  Rittuai^skn  (s.  o.),  oder  durch  Tannin,  oder  durch  Pboq>borwoltram&äure  bei 
Gegenwart  von  Sabsiure  anasciMiditi  das  FOtiat  lesp.  aliquote  TheOe  dessdbeo  im  Hör- 
nflstn'schen  Schllehen  verdanstet  und  darin  eine  Stidcstoflbesriminimg  vominint 
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Die  Bestimmang  des  Hilcfctiicker»  wwl  entweder  gcwichtauialytitch  oder  doicli 

CitcmDipoIarisation  atisgefUHrt. 

1.  Gewichtsanalytische«  Verüahren  nach  SOXHLET  (131):  25  Cbcna.  werden  mit 
400  Cbcm.  Walter  TVidDimt,  hierauf  wm  MmAaAaag  Ten  Fett  und  Biweitt  nadi  ttnr- 
VAOuai  (*,  o.  pag;  39)  mit  10  Cbcm.  dacr  Kn^fenrHriollBaaiif  (€9*88  Gm.  feines  Salc  pro 

Liter)  und  mit  6-5—7*5  Cbcm.  emer  Kalflangfe  Tersetzt,  welche  so  gestellt  ist,  dass  1  Vol. 
derselben  das  Kupfer  au-?  I  ^'oL  der  Kupferiösung  gerade  ausfiillt.  Die  Flüisigkeit  rouss  nach 
dem  Zusatz  der  Lauge  noch  ganz  schwach  sauer  reagireo  und  darf  etwas  Kupfer  gelöst  ent- 
halten. Hierauf  füllt  man  auf  500  Cbcm.  auf  und  filtrirt  durch  ein  trockenes  Faltenfilter. 
Von  der  anclhenid  0*25  prooent  MUehmdteiiBeimg  mischt  man  100  Cbcm.  (entsprechend 
5  Cbcm.  Milch)  mit  50  Cbcm.  FEHUNc'scher  Lösung*)  im  Bccbcrglas  und  bringt  bedeckt 
Uber  doppeltem  Drahtncti  tum  Korhen.  Na  Ii  fi  ^^intlten  filtrirt  man  durch  ein  gewogenes 
Asbestfiltcr  (aus  einem  12  Ccntim.  langen,  l  o  Cciitim.  weiten  Chlorcalciumröhrchen  hergestellt) 
mit  Hilfe  der  Saugpumpe  bei  schwachem  Druck,  wäscht  mit  heissem  Wasser,  dann  zweimal 
mit  Alkobol  und  nfeimal  mit  Aetber.  Nadi  dem  Veijivea  des  Ictsten»  «bd  im  Wamentoff- 
ibom  reducirt,  indem  man  das  abwMrts  geneigte  Asbcströhrchen  mit  kleiner  Flamme,  deren 
Spitze  sich  5  Centim.  unter  der  Kogel  befindet,  olutst  Die  Rednctioa  ist  in  3-~i  Minuten 
beendigt. 

Da.  üaA  Verbaltniss  des  Cu:  Milchzucker  auch  hier  nicht  constant,  sondern  mit  dem  Ge- 
halt an  Mildmicker  wechselnd,  so  bat  man  bei  der  Berechuung  die  tugcbOrigen  Wctthe  der 
folgenden  Tibdlc  sn  entnehmen: 


Auf  100  Grm.  Milchzucker  cnt- 


d^i  l  MiUigrm.  Kupfi 

tt  entsprechen  300  Milligrm.  Milchzucker 

faUen  Kupfer  130-9  Grm. 
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i.  B.  325  Milligrm. 

metallisches  Kupfer,  so  kommt  der 

nächsten  liegende  Reductionsfactor  133*2  in  Anwendung,  und  die  Menge  des  Milchzuckers  er- 
giebt  sich  ans  •  •  •iJrJ-^0-%4A,  reap.  20  X  0*244 » 4*88  in  iOOCbcm.  Milch  oder  falls 

das  specifische  Gewicht  der  Milch  1HI8S«4*7S  Gew.FProcente.    Eine  Tabt^TK  ,  wei  l  e  die  ent> 

Sprechenden  Werthe  des  Milchzuckers  von  Müligrm.  ru  Milligrm.  für  lOO — 400  Milligrm.  ge- 
fundenes Kupfer  angiebt,  vergL  Wkin,  Tabellen  zur  quantitativen  Bestimmuxig  der  Zuckeraiten, 
Stuttgart  1888,  pag.  9. 

Bestimmung  des  Milchxuckers  durch  Circumpolarisation.  Das  optisdie 
Drdiang»Tetm9gen  des  MOchsuckers  betrügt  bei  SO*  nnabhingig  ▼on  der  ConoenCiation 

[a]/}  SS  52-53  (vergl.  Bd.  VI,  pag.  94).   Zur  Vorbereitung  fUr  die  Polarisation  neiden  50  Cbcm« 

Milch  in  einem  Kolhen  von  150  Cbcm.  Inhalt  mit  25  Cbcm  tiner  Lösung  von  neutralem 
Bleiacetat  versetzt.  Hierauf  wird,  nachdem  ein  Luftkühlrohr  auigesetit  ist,  zum  Sieden  erhitzt 
und  einmal  angekocht.    Nach  dem  Erkalten  wird  bis  zur  absoluten  Klarheit  hltrirt  und 

•)  Für  die  Bereitung  der  FsHUNo'schen  Lösung  giebt  SoXHLET  (131)  folgende  Vorschrift; 
Chemisch  reiner  Kupfer\'itriol  des  Handels  wird  einmal  aus  verd.  SalpetersÄure,  dreimal  au» 
Wasser  umkrj'stallisirt  und  zwischen  Fhesspapier  trocken  gepresst,  dann  12  Stunden  an  der 
Luft  liegen  gdaisen.  Davon  «eiden  84*6^  Grm.  su  500  Cbcm.  gelöst  Die  Seignettesak' 
Ktanng,  welche  fllr  jeden  Versnchslag  lirisdi  su  bereilen,  erhUt  man  dmdi  Lttien  von  178  Gnn 
Seignettesab  in  400  Cbcm.  Wasser,  wozu  nucli  100  Cbcm.  Natronlauge,  enthaltend  516  Gnn. 
Natriumhydroxyd  pro  Liter,  hinzugefügt  werden.  Die  FEHLiNC'sche  Lösung  erhült  man  sddiei»' 
lieh  durch  Vermischen  gleicher  Vol.  Rupferlösung  und  Scignettesalalösung. 

Ladkkbvro,  Chcaik.  VIL  lg 
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im  200  Mülicn,  Rohr  polarUirt.  Der  Befund  ist  der  Verdihmung  wegen  mit  \  su  malti> 
pliciren  (132). 

VollBtandiee  EaaSmamg  der  EiweiMkOiper  ist  eine  Hauptbedinguo;  für  die  Geoaitigkcit 
des  polnrimetrischea  Ver&bMM.  Ueber  die  btctni  le^  «ur  Klttning  cmpfoUeDeti  Kittel  yo^ 

a.  Bd.  VI,  png,  97. 

Für  die  Bestimmung  der  Menge  der  Milchasche  gicbt  Fleischmann  (47)  folgende 
Vorschrift:  *26  Grm.  Milch  werden  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  in  einem  Piatintiegel 
aaerst  auf  dem  Waaaerfaede  vOO^  eiogetrodmet  und  dann  Uber  fifeiem  Feuer  langsam  Tedcoblt. 
Nachdem  man  mehrere  Male  mit  Wasser  ausgekocht  hat,  brennt  man  den  Rttcikstaad  voisicbtig 

wei«:«;,  bringt   den   Tiogel   auf  das  \Vas«erhnd,    <;etxt  den  wKssrigen  AossOg  nacSl  Uttd  nach  zu, 

,  verdanii)<"t   f;ili'ir  dann  gelin<Ic,  lil^st  erkalten  und  wägt.c  EmmERLTNG. 

Milchsäure.  Üx ypropionsäure,  CgHi-O.,.  Die  Structurtlieorie  sety.t  zwei 
Milchsäuren  voraus  und  zwar:  Aethylidenmilcbsäure  =  CHj — CH-ÜH  —  COOH 

•)  i)  LkwkowitscH,  Ber.  16,  pap.  2720.     2)  Scheele,  Opu^cula  ehem.  et  phys.  1788, 
vot  II,  pag.  108,  196.  3)  Bouillon  Lagrange,  A.  Gehl  4,  pag.  560.  4)  Foürcroy  u.  Vauquelin, 
ibid.  2,  pag.  622.    5)  Bekzeuus,  Ann.  Chem.  u.  Pharm,  i,  pag.  i.    6)  Braconnot,  Ann. 
Chim.  86,       84.  7)  VooEL,  ScHwaioa  Jouro.  30,  pag.  435.  S)  Gay  Lossac  u.  Pblouxb, 
Ann.  Ch.  u.  Pharm.  7,  pag.  40.    9)  Mitscherlich  und  LmiG,  ibid.  7,  {Mg.  47.    lo)  T.  tu 
H.  Smith,  Jnliresber.  1865,  pag.  633;  Bf ;*  hanat,  Her.  3,  pag.  182.    ti)  Berzelius,  Schweicg. 
Joum.  10,  pag.  105.    12)  Liebig,  Ann.  Chem.  u.  I'harm.  62,  pag.  278,  326.   13)  Engelhardt, 
ibid.  65,  pag.  359.    14)  H&lNTZ,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  391.    15)  Wisuc£Ni;s,  Ann.  Chem.  u. 
Fham.  167,  pag.  304.    16)  BBoarxiN,  ibid.  laa,  pag.  366.    17)  VoLomauamL,  ibid.  131, 
pag.  328.    18)  SocoLOFF,  ibid.  150,  psf.  t7i>  19)  Wisucenus,  ibid.  166,  pag.  59.  20)  Dem.« 
ibid.,  Zcitsdir.  f.  Ch.  1S6S,  6S3,  Ber.  3,  pag.  809.   21}  Der?;.,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  lO. 
22)  Ders.,  ibid.  166,  pag.  5,    23)  Ders.,  ibid.  167,  pag.  316.    24)  Hkint/..  ibid.  157,  pag.  314. 
25)  Wjslicknus,   ibid.  167,  pag.  344.    26)  Deis.,  ibid,  167,  pag.  339.    27;  iJcrs.,  ibid.  »67, 
pag.  35 $•   28)  Deis.,  ibid.  166»  pag.  49;  Ber.  4,  pag.  524.  39)  Wimm»,  Jabresbcr.  1857* 
pag.  530.   30)  Dorr,  ibid.  1878,  pag.  969.  31)  Buchanak,  Ber.  3,  pag.  18«.   3«)  Ludwig, 
Arch.  Pharm.  (2)  86,  pag.  13;  90,  p.ig.  259;  PFiarrER,  ibid.  (2)  107,  pag.  8.    33)  Routrön  u. 
P'remy,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  39,  pag.  iSi.    34J  LiKiar.,  ibid.  23,  pag.  113.    35)  nuAcoNNOT, 
Ann.  chim.  86,  pag.  84;   Wittstein,  Kcp.  Pharm.  65,  pag.  370.    36)  Wackenrouer,  Jahres- 
ber.  1850,  pag.  684.    37)  Bäauaat  Compt  rend.  54,  pag.  11 48.    40)  Ewald,  Ber.  19, 
pag.  45a,  843.  41)  KOftim,  Jabresber.  i86z,  pag.  636.  42)  Frbmy,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  31, 
pag.  188;  Maly,  Ber.  7,  pag.  1567;  ders.,  .^nn,  Chem.  u.  Pharm.  173,  pag.  259.  43)  Bule,  Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  69,  pag.  154.   44)  Kohl,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  78,  pag.  252.   45)  Baer,  Arch. 
Pharm.  (2)  69,  pag.  147.    46^  bCHERER,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  73,  pag.  322 ;  VoHL,  ibid.  loi, 
pag.  50;  Ber.  9.   pag.  984;    HiLGBlf  ibid.  160,  pag.  333;  EätLBNMByxit«  ibid.  191,  pag.  268i 
47)  IfflLEn,  Ann.  Chem.  vu  Pharm.  103,  pag.  152;  v.  Bibka,  Wetfß.  Untork  Uber  dl  Gehirn  d. 
M>ii«t.inwi  o.  Wirbdthiere  1854;  Gbscheidlen,  Pfi  üger's  Archiv  8,  pag.  171.    48)  MlTSCHXR- 
LICH,  Ann.  Pharm.  11,  Chem.  7,   pag.  184.    40)  Dessaignes,  Joum.  pharm.  (3),  25,  pag.  29. 
50)  Kki;mina,  Joum.  1.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  478.    51)  Bou&stDOAiJLT,  Ann.  ehem.  et  phys. 
(3),  pag.  15,  97;  Bnziut;8,  ScMwnoo.  Joum.  10,  pag.  105;  Lsühamn,  Joum.  f.  pr.  Chem.  25, 
pag.  15;  ZfltZBR,  Lehib.  d.  Ham.  Analyse  1880,  pag.  198;  Libbio,  Ann.  Pharm,  ti.  Chem.  50, 
pag*  166;  HUHTZ,  POCG.  Ann.  6t,  peg.  633;  Nenki  u.  Sieber,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2}  26, 
pag.  41;   Oat  «.  Hknry,  Ann.  rharm.  30,  pag.  106;  Li  tanu,  Ann.  chim.  et  phy«-  71    pag.  90; 
Pelouze,  ibid.  (2;  6,  pag.  65.    52)  Gubley,  Journ.  phami.  9,  pag.  165;  Strecklr,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  61,  pag.  216.  53)  Boussingau;.t,  Ann.  Chem.  u.  ph.irm.  10,  pag.  105;  Favue,  Joum. 
t  pr.  Chem.  53,  pag.  36$;  Endbrun,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  46,  pag.  123;  BixmDunr,  Joion. 
de  cbtm.  med.  io,  pag.  386;  BiDDBR  u.  Schmidt,  die  Verdauungstffte  u.  1»  w.  1852,  pag.  45; 
Mai  y,  Ann.  Chem.  u.  Pliarm.  173,  png.  273;  Ramuteau.  Ber.  8,  pag.  76;  ScHOTTTN,  Viertel- 
jabrsschr.  pr.  Pharm.  2,  pag.  54.    54)  Erlenmeykr,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  191,  pag.  261;  Kn- 
AiENKO,  Ber.  9,  pug.  1604.   55)  IIui'I  E-Seyler,  Ber.  4,  pag.  34O.   56)  SaiÜTZENDERGER,  Bull.  25, 
pag.  289.    S7)  Nknki  u.  Sibbbr,  Ber.  15,  pag.  85;  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  503; 
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und  AethylenmilchsMiire  — CH^OH— CHj^COOH,  welche  beide  bekannt  sind 
und  von  welchen  die  erste  als  o^Oxypropionsfturei  die  andere  als  ß-Oxypropioa* 
sänre  bezeichnet  wird. 

KiLlANI,  ibid.  15,  pag.  136.  58)  Nkmki  u.  SiBBtt,  Ber.  15,  pag.  2747,  59)  KlUAlo;  ibid.  15, 
pag.  701.    60)  DeiB.,  Ann.  Cbem.  u.  Pbam.  305,  i>«g.  189.  61)  ScHUdoaa»  Joim.  f.  praet. 

Chctn.  (2)  19,  pag.  168.    62)  WÜRTZ,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  T05.  pny.  205;   107,  pag.  192; 
Bi'FF,  ibid.  Suppl.  5,  prifj,  249.   63)  Dous,  ibid.  109,  patj.  22S.    64)  Hertkr,  Ber.  Ii,  pag.  1167. 
65)  Fi-AWiTZKY  u.  Kriloff,  Bull.  soc.  chitD.  (2)  29.  p:i(;.  214.    66)  Breuer  u.  Zinkh,  Ber.  13, 
pag.  639.  67)  WnucBNDS,  Ann.  Cbem.  n.  Pfainn.  12O,  pag.  227.  68)  Debus,  ibid.  137,  pag.  332. 
69)  WisucKNUS,  ibid.  148,  pig.  3o8.    70)  Schksdbr,  ibid.  177,  pag.  287.    71)  Wisucwus, 
ibid.  128,  pag.  6;  SnfPSON  u.  Gautier,  Conipt.  rcnd.  65,  pag.  414;  Ann.  Chem.  u.  Phann.  146, 
pag.  257.    72)  Linnemann  u.  Zotta,  ibid.  159,  pag.  250.    73)  Strecker,  ibid.  75,  pajr.  27  u. 
42.    74)  siehe  62  u.  l  iiuMsüN,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  200,  pag.  79.    75)  Ulrich,  ibid.  109, 
pag.  468.  76)  WtCKXtHAUS,  ibid.  143,  pag.  4;  FriKDKl  vu  Uachuca,  ibid.  120,  pag.  285 ;  Buff, 
ibid.  140,  pag.  158.  77)  Kbkol^  ibid.  130,  pag.  6.  78)  Hedvtz,  ibid.  155,  pag.  26,  79)  Cat> 
TON,  Zeitschr.  f.  Ch.  1863,  pag.  53a;  BBILSTBIN,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  ii2,  pag.  124. 
80)  Gom.KY,  Joiim.    pharm.  (3)  6,  pag.  54;   Bensch,  Ann.   Pharm,  u.  Chem.  61,  paf^.  17.^; 
Engelharp'i  u.  MAi>K£U>,  ibid.  63,  pag.  83  i  Lautem  ANN,  ibid.  113,  pag.  24a.    81)  Harz, 
Jabicibar.  1871,  pag.  56t.   8a)  Kniun,  Bar.  15,  pag.  699;  136.   83)  Mbndblbjkff,  Jabrea- 
ber.  iSfio^  pag.  7.  84)  Eusmamn,  ZeHsdur.  f.  Chem.  1868,  p«^.  343.    85)  Pbloitzb,  Ann. 
eben.  n.  Pharm.  53,  pag.  121.   86)  Dossios,  Zeitscbi.  f.  Cham.  1866,  pag.  451;  CsuamM  u. 
SMmr,  ibid.  1867,  pag.  487.    87)  LlEBlo,  Jahrcsbcr.  1849,  pngf.  312.    88)  SrAHitKi.FR,  Ann.  f. 
Chem.  u.  Pharm.  69,  pag.  333.    89)  Strkc  keh,  ibid.  118,  pag.  291.    90)  Gay-Llssal  und 
Pelouzk,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  7,  pag.  43.    91)  Beilstbin  u.  Wuganu,  Ber.  17,  pag.  84a 
92)  Kolbe,  Ami.  Cham.  n.  Fhann.  113,  pag.  244.    93)  Laittbmamn,  ibid.  113,  pag.  218. 
94)  Kbkui  K,  ibid.  130^  pag.  16.    95)  Bbilstein,  ibid.  120,  pa^'.  237.    96)  KUMBNKO,  BcT.  d. 
FUSS.  Ges.  8,   pag.  125:  v.  WlCHEi.HAUS,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  143,  png.  10.   97)  GossiN, 
Bull.  43,  pag.  49.    98)  Hohfe-Seyler,  Ber.  3,  pag.  352.    99)  \V(Ir  rz,  Ami.  d.  Chem.  und 
Phaim.  107,  pag.  194.   100)  Pasteür,  Jahrcsber.  1862,  pag.  477.   loi)  Fitz,  Ber.  11,  pag.  1898; 
ibid.  13,  pag.  479;  Strecker,  Ann.  d.  Chim,  u.  Phann.  93,  pag.  80.   102)  Frrz,  Ber.  13, 
pag.  1309.    l03)Ders.,  ibid.  13,  pag.  1310.   104)  PALM,  Fres.  22,  p.ig.  223.    10$)  Engelhardt 
u.  Madrell,  Ann.  f.  Oicm.  u.  Pharm.  63,  png.  88:   RRtWviNG,  ibid.  104,  pn^,  102.    106)  Cw- 
LüSSAC  u.  Vr.i.ov7.F.,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  7,  pag.  40;   Braconnot,  Ann.  chim.  86,  pag.  84; 
P£LX>uze,  Ann.  Ctiem.  u.  Pharm.  53,  pag.  112;  Enueluardt  u.  Madrell,  ibid.  63,  pag.  83: 
Dumas,  Am.  cbin.  et  phys.  S4»  psg*  ^31^-   >o7)  Sctancu,  opmc  2,  pag.  101 :  Gay-Lossac  a. 
Pblouze,  Ann.  Chem.  n.  Phaim.  7,  pag.  41 ;  Braconnot,  Ann.  dum.  86,  pag.  8$;  EMGBLHARiir 
u.  Matirelt.,  Ann.  Cham.  u.  Pharm.  63.  p.np^.  83.    loS"!  Wi-i.icknt«;,  ibiM  125,  png.  40,  58,  60, 
siehe   auch   (107).     109)  Pei.oüze,   Ann.  Chem.  und  Fharni.  53,   pag.  112;    Engeuiakdi  und 
Madrell,  ibid.   63,  pag.  83;  Gay-Lussac  u.  Pfj-OU-cü,  Ann.  Cbem.  Pharm,   7,  pag.  41. 
Engblbaxdt  u.  Madrbll,  Ann.  Chem.  u.  Phann.  63,  pag.  83;  Pblouzb,  ibid.  53,  pag.  112. 
1 10)  Wackbmbodbr,  Aich,  d«  Pham.  (2)  47,  pag.  359.  1 11)  CtAi»,  Ami.  d.  Cham.  u.  Phann.  136, 
pag.  2S7.    112)  FRjrnn,  u.  Wi^RTZ,  Ann.  Chim.  u.  Phy.  (3)  63,  pag.  114.    1 13)  Engfj.hardt 
u.  Madrkli  ,   Ann.   Chem.  u.  Pharm.  63,   pag.  83.    114)  Strhckkr,   ibid.  81,   pn^.  247;  91, 
pag.  353.    115)  Böttinger,  ibid.  188,  pag.  329.    116)  v.  BlücHER,  Pogg,  Ann.  63,  pag.  429. 
117)  Meybr,  Ber.  19,  pag.  2454.    118)  ENGELHARDT  II.  ICadkbll,  Ann.  Cbem.  u.  Phann.  63, 
pag.  83;  Ann.  Pharm.  5,  pag.  275.    1 19)  MmctORUCM  u.  Liebio,  Ann.  Cham.  n.  Pharm.  7, 
pag,  47;  Thomson,  ibid.  23,  pag.  238;  Pf.louzf.,  ibid.  53,  pag.  112;-  120)  v.  Blücher,  Pogg. 
Ann.  63,  pag.  420;   Schabus,  Tn!irf?her.  1854,  pag.  405;   Schmidt,  Ann.  Chcni.  u.  Pharm.  61, 
pag.  331;    V.   Skbach,  Jahtesber.  1866,   pag.  383;    Keferstein,  Poüg.  Ann.  99,   pag.  275. 
131)  BuFF,  Ann.  Chem.  n.  Phann.  140,  pag.  160.    122)  Wisucbnus,  ibid.  126,  pag.  228. 
133)  Streocbr,  ibid.  105,  pag.  316.  124)  Kumehko,  Bar.  d.  rasa.  Ges.  12,  pag.  98.  135)  dr  Coffbt, 
Ann.  chim.  phys.  (4)  26,   pag.  539.     136)  LtTISCHAK,  Ber.  5,   pag.  30.     127)  SlBBCKBB, 
Ana.  Chem.  and  Pharm.  Sl,  pag.  247;   91,  pag.  353.     128)  Lbtagb,  ibid.  53,  pag.  309. 
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Da  in  der  Aethylidennulchsäure  ein  asymmetrisches  C-Atom  vorhanden  ist,  so 
muss  diese  nach  der  van  T'Hon'  und  le  BüL'schen  Hypothese  in  drei  Modifi- 

»9)  BftÜNiNG,  ibid.  104,  pag.  19t.  130)  Moldbnhmibr,  ibid.  i^i,  ffag,  333.  131)  Encel- 
HAEDT,  ibid.  65»  pig.  367.   139)  Ettumo,  Ann.  Chcm.  It.  Fhum.  63,  pag.  91,  108.  133)  Fe» 

1  ot'ZE,  ibid.  53,  pag.  112.  134)  Encf.i.h.'^rdt,  ibid.  70,  pag.  241.  135)  Engelhardt  und 
MadREIX,  ibid.  63,  pag.  89;  Wülil.tR,  ibid.  48,  pag.  149;  Pelouze  53,  pag.  122.  136)  ScTfUEI- 
NER,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  197,  pag.  12.    137)  SmtCKKK,  ibid.  91,  pag.  355.    138)  fiKiiuGKN, 

ibid.  148,  pag.  227;  Frikdil  o.  WOrtz,  Ado.  diia.  (3)  63,  pag.  102.  139)  Wuucnnis,  Ann. 
Cbem.  a.  Pbann.  125,  pag«  58.  140)  Lsifem,  Monatib.  £  Chcm.  1888,  p«g.45.  141)  Silva,  BuIL  17* 

pag- 97-    »42)  PF.l.ofTiE,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  53,  pag.  114,  ENGELHARDT,  ibid.  70,  pag.  242; 
Strecker    iWid   105,  pag.  316.     143)  v.  d   PRf'<;r,rN    Zcitschr.  f.  Ch.  1869,  pag.  338;  WiSLt- 
CENUS,  Ann.  133,  pag.  a6o,  ibid.  164,  pag.  [94.     144;  Gay-Lussac,  FeL0UZ£,  Ann,  Chem.  u. 
tkum.  7,  pag.  43;  PiLouzB»  ibid.  53,  pag.  116;  EHGBUBAXDr,  ibid.  70^  pag.  243,  245. 
145)  WuuciNUS,  ibid.  167»  ym.  318.   146)  HSNSV,  Ber.  7*       755'   I47)  Wjsucbnos*  Ann. 
Ch.  u.  Ph.  125,  pag.  53.  148)  Markow.vikow  u.  Krestownikow,  ibid.  208,  pag.  343.  149)  SaiREi- 
NER,  ibid.  197,  pag.  13,  21.    150)  Wurtz,  Ann.  Chim,  u.  Phys.  (3)  59,  pag.  174.     151)  BUT- 
LEROW,  Ancu  Cb.  u.  Ph.  114,  pag.  204,    iiS,  pag.  325.    152)  Ders.,  ibid.  114,  pag.  207;  Mar- 
SOWMKOW  v.  XnXfTOWMiKOW,  ibid.  208,  pag.  339.  Ber.  d.  luia.  Ges.  12,  pag.  454.   153)  WOrtx 
o.  FuMom^  Ann.  CUm.  n.  Fl^  (3)  63,  pag.  103.   154)  Scmumi  Ann.  Cb.  11.  Pik  197» 
pag.  13.    15s)  Ders.,  ibid.  197,  pag.  21.    156)  Henry,  Jahresber.  1874,  pag.  511.    157)  Silva, 
Bull.  17,  pag.  97.    158)  He-NRY,  Ber.  3,  pag.  532.    159)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  1837.    160)  Wis- 
UCKNUS,  Ann.  Chem.  u.  Ph.  125,  pag.  60.    161)  Ders.,   ibid.  125,  pag.  58.     162)  WüRTZ, 
ibid.  112,  pag.  235.    163)  Mbjkow,  Ber.  13,  pag.  271,  956.    164)  Iüchter,  Jüum.  f.  praltt. 
Cbem.  (2)  20,  pag.  193.    165)  Glinsky,  Zcitachi.  £  Cbem.  1870,  pag.  515;  Frank,  Ann.  d. 
Cb.tt.Ph.  206,  pag.  344.   166)  Hausroprx,  Ber,  13,  pag.  775.    167)  EnjuntEVEK,  ibid.  13, 
pag.  309.    168)  Frank,  Ann.  Chsm.  u.  Ph.  206,  pag.  347.    169)  Grimaitx  u.  Adam,  Bull.  34, 
pag.  29;  Ber.  xo,  pag.  903.     170)  Dies.,  Bull.  34,  pag.  3a    171)  Dies.,  BulL  34,  pag.  30. 
172)  PDfiOR  «.  Buchoff,  Ann.  d.  Cb.tt.Fh.  179,  pag.  88.   173)  Rudkbw,  Ber.  8,  pag.  434. 
174)  Fnaak  n.  BisCHOfF,  Ann.  d.  Gb.  n.  Fb.  179,  p«g.  79.  175)  Anhkr,  Ber.  17,  pag.  1997. 
176)  PiNNiR  o.  BucHOfr»  Ann.  d.  Cb.  a.  Pb.  179,  pag.  83.   177)  Wallach,  ibid.  193,  pag.  8. 
178)  Pinner,  Ber.  ig,  pag.  754.   179)  Claisen  u.  Antweiler,  Ber.  13,  pag.  1940.    180)  Pinnr 
0.  Fuchs,  ßer.  lo,  pag.  1061.    181)  Müukoff,  Ber.  13,  pag.  958.    182)  Linnemann  u.  Penl, 
Ber.  8,  pag.  1097.    183)  Pinner,  Ber.  7,  pag.  1501.    184)  Wallach,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  148, 
208.   185)  Den.,  ibid.  193,  pag^  Sa   186}  Dets.,  ibid.  193,  p$§.  52.    187}  GUNSsy, 
Ber.  6,  pag.  1257.  189)  Wurtz  u.  Fmodkl,  Ann.  Cbin.  tt.  Pb.  (3)  63,  pag.  112.  190)  v.  d.  Brüg- 
gen, Ann.  Ch.  u.  Ph.  148,  pnf^'  224.    191)  Wurt7.  u,  Frie!>el,   Ann.  Chim.  11,  Phys.  (3)  63, 
pag.  117.     192)  BRU.N'NINr,,  Ann.  d.  Ch.  xi.  Vh.  104,  pag.  197.     193)  Würt/  u.  Fkikdki.,  Ann. 
Chim.  u.  Phys.  (3)  63,  pag.  108.    194)  Wisuc>.;4i;s,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  133,  pag.  259. 
193)  WOrtc^  Ann.  Chim.  und  Pbyt.  (3)  59.  pag.  174.    t96)  EnOKL,  BuO.  4^.  pag.  26$. 
197)  PwMiR  a.  F0CH8,  Ber.  10,  pag.  1061.    198)  LnnN,  Monatdi.  £  Cbem.  1888,  pag.  48. 
199)  Ders.,  ibid.  1888,  pag.  49.    200)  Cr.imer,  Joura.  f.  pr.  Chcm.  96,  pag.  76.    201)  Haus- 
HoFKR,  Jahresber.  1880,  pag.  779.    202)  BArMAsv,   Ber.  15,  pag.  1735.    203)  Schacht,  Ann. 
d.  Cbem.  u.  Pb.  129,  pag.  i.    204)  Lovkm,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag,  367.    205)  Böttin* 
GBR,  Ann.  d.  Cb.  tt.  Pb.  |88,  pag.  321.  206)  Den.,  ibid.  188,  pag.  326.  207)  Ders.,  Ber.  18, 
pag*  486.  208)  LoviN,  Joum.  pr.  Cb.  (2)  29,  pag.  372.  209)  BGttingcr,  Ann.  d.  Cb.  n.  Pb.  196^ 
pag.  103.     210)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  1047.     211)  Ders.,  Ann.  d.  Ch.  u.  Fb.  196,  p>g.  105; 
LovEN,  Journ.  f.  pr.  Ch.  (2)  29,  pag.  373.   212)  Schacht,  Ann.  d.  Chem.  11.  Pharm.  129,  pag.  i. 
213)  LoVEN,  Journal  f.  pract.  Chem.  (a)  29,  pag.  373.    214)  Büitinuer,  £cr.  12,  pag.  1425. 
215)  Msucow,  Ber.  12,  pag.  2227.    216)  Der»,,  ibid.  13,  pag.  958,  1266;  ERlJtmameR, 
ibid.  13,  pag.  1077.  217}  Haushofrr,  Jahresber.  1880,  p«g.  779.   218)  Bbrzkuds,  Schwsigo. 
Journ.  10,  pag.  105.    219)  Liebig,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  62,  pag.  278:   Wislicenvs,  ibid*  t67, 
pag.  355.    218)  LiEitjf;,  Anti.  Chcm.  «,  I*harm.  62,  pag.  278;  I.impricht,  ibid.  133,  pag.  293; 
Em,  Vierteljahrsschrift  f.  w^isscnsch.  Vetcrinärkundc  187 1,  lieft  1;  Jacobs£.n,  Ana.  Chem.  u. 
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kationen  auftreten  und  zwar  in  einer  rechtsdrehenden,  in  einer  linlcsdreh enden 
und  in  einer  optisch  inactiven,  als  einer  Verbindung  beider.  Die  rechtsdrehende 
und  die  inactive  Milchsäure  sind  bekannt.  Diese  wird  als  Para-  oder  Fleisch- 
milchsäure,  jene  als  gewöhnliche  oder  Gährungsmilchsäure  beschrieben.  Es  ist 
bis  jetzt  nicht  geglückt,  die  inactive  Säure,  wie  bei  der  Weinsäure,  der  Mandel- 
sSure  und  dem  Coniin,  in  ihre  activen  Componenten  zu  zerl^n.  Wird  ihr 
Amtnonsalx  in  einer  Nälulösmig  mit  J^eaüiHnm  gitmam  versetzt^  so  resuttirt  eine 
rechtsdrehende  Lönin|[,  was  darauf  hinsudeuten  scheint^  dass  die  linksdrdiende 
Sttnre  im  Asstmiladoiisprocess  des  Fllses  untergeht  (i). 

Geschichte.  Schbslb  entdeckte  lySo  die  Milchsäure  in  der  sauren  Milch, 
beschrieb  sie  als  acidum  lactis,  s.  galacticum,  und  wies  auf  die  Aehnlichkeit 
mit  der  Essigsäure  und  später  mit  der  auch  von  ihm  entdeckten  Aepfelsäure 

PIm™*  i57i  T^ii-  BäHM,  FPtfiOBR's  Aidiiv  aj,  pag.  44;  Tabacs,  Zdlidir.  £  plgpi.  Ch.  s, 
pag.  37a.  219)  LncBic,  Ann.  Chem.  11.  Phann.  63,  pag.  278;  Demant,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  3,  pag.  381.  220)  LtKBiG,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  62,  pag.  278;  Jacobsen,  ibid.  157, 
pag.  227.  321)  BOKSCZOW,  Chem.  Centralbl.  1862,  pag.  768.  223)  Folwarczny,  Smidt, 
JaHirbiMih  di  ges.  MccBetn  114,  pag.  3.  223)  Lamuio^  Ldubueb  d.  phji.  Chun.  3,  pag.  73. 
224)  AmscBKwanr,  Zeitidir.  £  pbys.  Chem.  4,  pag,  397.  935)  DnuirT,  iUd.  3,  pag.  381. 
3S6)  BÖHM,  Pflüger's  Archiv  23,  pag.  44.  337)  Strecker,  Ann.  Chem.  u.  PlutiD.  1331 
P«S-  354-  228)  Gorot-Brsanez,  ibid.  98,  pag.  1.  229)  1To!TF.-Seyler,  Physiol.  Chem.  1881, 
BA  4,  pag.  718.  230)  Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  98,  pa^j.  2;  .Scherek,  ibid.  107, 
pag-  314;  FsiaiCnS  n.  STAUISLia,  Joo».  pract.  Cbcm.  73,  pag.  4^.  231)  &Lu.y,  Ber.  1S74, 
pag.  314.  a33)  Win»,  Aidiiv  f.  padi.  Anatomie  38,  pag.  i.  333}  Sp»o,  Zdttdir.  £  pliys. 
Chem.  I,  pag.  III  u.  117;  Colasanti  u.  Moscatelli,  Gazz.  chim.  XVII  1887,  pag.  548— 551. 
Ber.  1888,  Ref.  542.  234)  Lehmann,  Journ.  f.  pract.  Chem.  25,  pag.  15;  Bouchardat,  Jahresb. 
d.  ThicrchenL  1876,  pag.  155:  Gorup-Bü^ame^,  Lehrbuch  d.  phytioL  Chem.  1878,  pag.  606; 
Körner,  ZdtKhr.  £  anal.  Chem.  i,  pag.  503;  KÖKim  u.  Jaciibmch,  Arch.  patfu  Anat  43, 
pag.  196;  Moms  n.  BlircK,  Zeitadv.  £  anal.  Gbem.  8,  pag.  53a  33$)  SmON  «nd  Wiul, 
Ber.  187t.  pag.  139.  236)  SmOLtZBlt,  Cbeu.  CeatralbL  1867,  pag.  687;  ScHULTZKN  u.  Rie3S, 
ibid.  1869,  pag.  680.  237)  Endkblin,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  46,  pag.  164;  Salomon,  Zcitschr. 
f.  physiol.  Chem.  2,  pag.  65.  238)  Spiro,  Zcitschr.  1.  physiol.  Chem.  l,  pag.  111 — 117. 
239)  KÖRNER,  Zehsdir.  £  anal.  Chem.  1,  pag.  503;  Scherer,  VcrhamdL  d.  Wftnbiug.  phys. 
med.  Gea.  3,  pag.  331,  7,  133;  Saucowucv,  Aidi.  patii.  Anab  $0,  pag.  14;  Goii»F>BBsÄm», 
Sitinngtber.  d.  phys.  med.  Societät  zu  Erlangen,  11.  Mai  1873.  240)  SAiXUlOlt,  ZeUadir.  phya. 
Chem.  2,  pag.  65.  241)  HorrK-SEYi.ER,  Physiol.  Chrm  iSSi,  Bd.  4,  pag.  131.  242)  Richet, 
Compt.  rend.  84,  pag.  1514;  8$.  pag.  156.  243)  Malv,  ßcr.  7,  pag.  1567.  244)  LswKOWrrsCH, 
ibid.  16,  pag.  2720.  245)  Baumstark,  ibid.  1873,  pag.  883.  246)  Jahresb.  d.  Thierchem.  1880, 
p^.  88.  347)  Wtsucnnis,  Ann.  Cto».  11.  Phan».  167,  pag.  305.  348)  Den.»  liHd.  167, 
pag.  336.  349)  KUMBHKOW,  Jahresber.  d.  russ.  Ges.  13,  pag.  17.  350)  EHOBJUJtDT,  Ann.  d. 
Ch.  u.  Ph.  65,  pag.  359.  251)  Wisr.iCENrs,  ihi  '  Tf>7,  pag.  316.  252)  Dcrs.,  ibid.  167,  pag.  310. 
353)  ErI-EN.Mkyer,  ibid.  191,  pap.  285.  254)  Kllmf.nko,  Ber.  9,  pat^.  1604.  255)  \VlSMCF.NtJ!5, 
Ann.  Chem.  u.  Fh.  167,  pag.  355;  Ders.,  Ber.  8,  pag.  1206;  Ders.,  Ann.  Chem.  u.  Ph.  128, 
p^r.  1;  167,  pag.  346.  356)  SoKOLOW,  Ann.  Chem.  u.  Fh.  150^  pag.  167.  357)  WnuCKto«, 
ibid.  166,  pag«  10.  358)  THOMSON,  ibid.  300,  pag.  81.  339)  Ibom,  ibid.  157,  pag.  398. 
260)  Erlhnmf.yer,  ibid.  191,  pag.  268.  261)  LINNEMANN,  Bcr.  8,  pag.  1095.  262)  Erlen.mew.r, 
Ann.  Gl),  u,  I'li.  191,  pag.  383.  263)  WiSLiCENU?,  ibid.  166,  pag.  10;  Beilstein,  ibid.  122,  pag.  366. 
264)  WlSUCKNUS,  Ber.  1869,  pag.  619.  265)  Kumenkow,  Jahresber.  d.  russ.  Ges.  12,  pag.  102. 
366)  WnucBNUSj  Ann*  Chem.  u.  Pbaim.  174,  pag.  386.  367)  Den.,  ibid.  166,  p«g,  13. 
368)  Hknrn,  ibid.  157,  pag;  391.  3(9)  Wbucbnos,  ibid.  166,  pag.  39;  Ber.  3,  pag.  809. 
270)  WerigO  n.  Hblkow,  Bot.  12,  pag.  178.  27i)Meukow,  Ber.  12,  pag.  2227.  272)  Ders., 
ibid.  13,  pag.  373.  273)  Ders.,  ibid.  12,  pag.  3154.  374)  Bekurts  u.  OTTO,  Bei.  18,  pag.  336. 
375)  LoviN,  Joum.  pr.  Ch.  29.  pag.  376. 
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lüa  (s).  Bouillon 'Lagrange  (3),  Fourcroy  und  Vauqueun  (4),  L.  Gmelin 
sahen  sie  für  unreine  Essigsäure,  d.  H.  als  eine  mit  s thierischer  Materiec 
verbundene,  an.  Berzelius,  welcher  180S  die  Milchsäure  in  der  MuskelflUssig- 
keit  fand,  bestritt  diese  Anschauung  und  erklärte  sie  als  eine  Säure  sui  generis, 
die  vielleicht  mit  einer  ihr  ähnlichen  Säure  gemengt  sei  (5).  Inzwischen  hatte 
im  Jahre  18 13  Braconnot  in  Nancy  in  der  saaren  Gerbeiloh«»  im  Rdswasser 
und  im  Runkelrttbensaft  eine  Säure  entdeckt,  wdche  er  als  aciäe  nmciigut  be- 
xeichnete  (6).  Diese  wurde  schon  x8iS  v(m  Vogel  in  München  als  Milchattttre 
erkannt  (7).  Trotzdem  war  es  erst  Gay-Lussac  und  J.  Pelouze  1832  vorbehalten, 
dieser  Thatsache  Aneikennung  zu  verschaffen  (8),  nachdcn^  Mitscheruch  und 
LiFmr.  im  vorausgegangenen  Jahre  durch  Analyse  des  Zinksalzes  die  Eigenthüm- 
lichkeit  der  Milchsäure  und  zugleich  ihre  atomistische  Zusammensetzung  lest- 
gestellt  hatten.  Die  im  Jalire  1865  von  J.  und  H,  Smith  im  Opium  entdeckte 
Theboniilchsäure  wurde  1.S70  von  Buchanan  als  mit  der  gewohnlichen  Milch- 
säure identisch  befunden  (10). 

LiBUG  untersuchte  1847  ^  von  Berzelius  bereits  in  der  Fldschflilssigkeit 
entdeckte  Milchsäure  (11)  und  bemerkte,  dass  der  Wassergehalt  der  Salze  nament- 
lich des  Zink-  und  Kalksalzes  ein  anderer  sei  als  derjenige  der  entsprechenden 
Sal/e  der  aus  Zucker  gewonnenen  Säure  (12).  Engelhardt  zeigte  bald  darauf, 
d.L  s  die  Salze  beider  Säuren  sich  tlia'^< 'rhürh  verschieden  verhalten  rmd  er  ist 
als  der  erste  anzusehen,  welcher  die  isomciic  der  Fleisch-  und  Gährungsmilch- 
säure  erkannte.  Die  Fleischmilchsäure  wurde  als  a-Säure,  die  Gährungsmilch- 
säure  als  p-Säure  unterschieden  (13),  indess  gab  Heintz  der  ersteren  den  Namen 
Faramilchsäure  (14),  der  sich  bis  jetzt  erhalten  hat,  obwohl  in  einem  anderen 
Sinne  (15).  i86x  erhielt  Beilstein  durch  Behandeln  von  ß-Jodpropionsäure  mit 
wässrigem  Silbero^^d  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  CiyHsiOn,  welche 
er  Hydracrylsäur«  nannte,  da  aus  ihr  durch  Abspalten  von  Wasser  Aciylsäure 
entsteht  (16).  Müldenhaver  (17)  zeigte,  dass  diese  Säure  die  Zusammensetzung 
der  Milchsäure  besitzt  und  Wiciikihaus  (Ann.  14^^,  pag.  1  und  144,  pag.  352) 
glaubte  die  Identität  dieser  Hydracrylsäurc  mit  Flcischmilchsäure  und  auch 
Aetbylenrailchsäure  nachweisen  zu  können.  Unter  letzterer  Bezeichnung  war 
eine  Säure  zu  verstehen,  welche  schon  1863  von  Wisucenus  (Ann.  120,  pag.  1) 
aus  Aethylenchlorhydnn  synthetisch  gewonnen  worden  war.  In  der  Folge  zeigte 
nun  Wisucenus  (23),  dass  Wichelhaus'  Ansicht  nicht  vollständig  haltbar  sei.  Er 
erkannte  zunächst  die  Fleischmilchsfture  als  durchaus  verschieden  von  der  AeChylen- 
milchsäure,  zeigte,  dass  sie  der  Gährungsmilchsäure  oder  Aeth>  lidenmilchsäure, 
wie  sie  nach  der  S  rPErKFR'schen  Synthese  (73)  genannt  wurde,  sclir  nahe  .stehe, 
sich  aber  vun  iiir  (lurc:li  ihre  optische  Activität  unterscheide  (Bcr.  2,  pag.  250  u.  619). 
Er  wies  damais  schon,  186.S,  auf  die  Nothwendigkeit  hin,  die  durch  Structurver- 
schiedenheiten  sich  ergebenden  Isomerien  durch  Annahme  verschiedener  räum- 
licher Lagerung  dra  Atome  zu  vermdiren  und  nannte  wiche  geometrische 
Isomerien.  Später  erklärte  er  auch  die  Hydraciylsäure  als  verschieden  von  der 
Aethylenmilchsäure,  so  dass  er 4  verschiedene  MUchsäuremodificationen  annahm  (a8): 
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Es  ist  begMÜiidi,  dass  die  Enstenx  zweier  Acthyieninflch««iiren  tMStxittai 
wurde  und  za  erneuten  Untersuchungen  Anlus  gab.  Diese  sind  von  Eklbk- 

MFYER  und  Ki,mE>nco  in  umfassender  Wei^e  angestellt  worden,  welche  mit  gTOi;scr 
Wahrscheinlichkeit,  ja  Gewissheit  feststellten,  dass  beide  Aethylenmtlchsäuren 
identisch  sind,  ein  Rrgebniss,  welches  unserer  heutigen  Auffassung  von  den  Iso- 
merieveriiaitnisscn  vollkommen  entspricht  1^54).  Vergl.  auch  Art.  Alkühoisäurcn, 
Einleitung,  Bd.  L 

«-Milchsäure,  AethyliUenm ilch säure,  a-Oxy Propionsäure,  CjHjOi 
s  CH,  —  CHOH  —  COOH. 

1.  Inactive,  sogen,  gewöhnliche  oder  Gährungsmxlehs&ure,  auch 
NancjBäure,  Zuminsäuref  Thebolactinsäure.  Diese  findet  sich  im  Prtih- 
Ibgssaft  des  Weinstocks  in  der  Weidenrinde  (30),  im  Opium  (31)  und  in 
verschiedenen  Pflanzenextrakten  (32).  Sie  tritt  auf  bei  der  »Milchsäuregährungc 
von  Milch-,  Rohr-  und  Traubenzucker  bei  Gegenwart  bestimmter  Organismen 
(33).  Ferner  wurde  sie  bcobaclitct  in  gegohrenen  Flüssigkeiten  und  SSftcn  der 
Pflanzen  und  Thiere,  so  im  Sauerkraut  (34),  im  Rübensafl  (35),  im  Bier  (36),  in 
verdorbenen  Weinen  (37),  in  der  sauren  Milch  (i).  als  Produkt  der  Verdauung 
(40),  von  pathologischen  Processen  im  Blute  und  Harn  (41)  und  der  Gährung 
von  Zuckerarten  unter  dem  Einfluss  der  Magenschleimhaut  neben  Fleischmilch- 
saure  (42).  Sie  entsteht  bei  der  Fäulniss  des  Emulsins  (43)  und  bei  der  Gährung 
des  ftpfelsauren  Kalks  (44)  und  der  Vogelbeeren  (45),  hervorgerufen  durch  £eiulen- 
den  Käse.  Inosit  giebt  nicht,  wie  behauptet  wurde,  Gährungsmilchsäure  und  Para- 
milchsäure,  sondern  Aethylenmilchsäure  (46).  Die  Säure  ist  auch  aufgefunden 
worden  im  Gehirn  (47),  im  Sjicichcl  (48),  in  der  Nervensubstanz  (47),  im  ge- 
gohrenen wässerigen  Aus/uj;  der  Leber  (40),  im  Jaulenden  Glycoj^en  neben 
Fleischmilchsäure  (50).  Nicht  sicher  bestätigt  ist  ihre  Existenz  im  Harn  (51),  im 
Eigelb  (52)  und  im  Schweiss  (53). 

Bei  folgenden  Vorgängen  bildet  sich  die  Säure: 

I.  Beim  Erhitsm  von  Traubenzucker  mit  Natronlauge  neben  Brentkatechtn, 
und  anderen  Substsnzen  (55). 

Beim  Erhitzen  von  Rohfzudcer  mit  Wasser  und  S — 3  Thln.  Barythydrat  auf 
IW*  ($6). 

8.  Beim  Behandeln  von  Ttaubeosucker,  liiGlclunicker  und  Maltose  in  ver- 
dflmiter  AUcahlösung  schon  bei  Bruttemperatur  (57);  ebenso  wirken  Tetrametbylr 
ammoniumoi^d  und  Neurin  (57).  Die  Umwandlung  gelingt  auch  bei  vollkommenem 
Abschluss  von  Luft  (58).   Rohrzucker,  Mannit  und  Inosit  werden  nicht  zerlegt 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  Natronhydrat  auf  Invertzucker  und  Stärkezucker, 
auch  von  Kalkhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (59). 

5.  Beim  Erhitzen  von  Inulin  mit  Barythydrat  (ßo). 

6.  Beim  Erhitzen  von  Isoäpfelsäure  auf  lOi)"  (61). 

7.  Durch  Oxydation  des  Propylglycols  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegen- 
wart von  riatinschwamm  (62). 

8.  Beim  Kochen  der  Glycerinsäure  mit  Kalilauge  neben  Oxalsäure  und 

Ameisensäure  (63"), 

9.  Beim  Schmelzen  von  Glycerin  mit  Kalihydrat  neben  Ameisensäure  und 
Essigsäure  (64). 

10.  Bei  der  Oxydation  von  Valerylen  (65)  und  Acetonalkohoi  (66). 


11.  Durch  Reduction  der  Brenztraiiben säure  mit  NatriuTnamnl^^am  und  ]}'{ 
(67)  und  mit  Zink  (68),  ferner  durch  Reduction  der  üibromrai  Ich  saure  mit 
Natriumamalgam  (60)  und  der  Isotricblorglycerinsäure  mit  Zn  und  M  (  1  ^^70). 

12.  Durch  Zerlegen  des  Aethyiidencyanhydrins  mit  HCl  oder  Raiihydrat  (71). 

13.  Durch  Erhitzen  von  Dichloraceton  mit  Wasser  auf  (72). 

14.  Beim  Bebandeln  des  Alanins  mit  salpetriger  Säure  (73). 

15.  Bei  der  Kmwirkung  von  Wasser  (74),  starken  Basen  (75"^,  von  Silber- 
oxyd (76),  Zinkoxyd  (77)  und  wässrigem  Ammoniak  (79)  auf  a-Halogenpropion- 
säuren,  im  letzteren  Falle  neben  Alanin.  Durch  weingeistiges  Kali  wixd  neben 
geringen  Mengen  Aaylsäme  Aethoxypropionslure  gebildet 

16.  Beim  Einteiten  von  CO,  in  Alkohol  unter  gleichzeitigem  Eintragen  von 
Natrium  (79)? 

17.  Durch  Milcl»iuregährung  des  Zucken,  wddie  nur  in  neutraler  Lösung 
vor  sich  g^t  Man  erseugt  die  Gährung  entweder  durch  fimlenden  Käse  (80) 
oder  durch  Bierhefe  (81); 

Darstellung.  500  Grm.  Rohrzucker  werden  mit  S50  Gm.  Wasser  uod  10  CbOB. 
HjSO^  (3  Thle.  SHure,  4  Thlc.  Wasser)  in  einer  Stöpsclflaschc  von  ca.  ?  T  itcr  Tnhr?!»  ?,  Shmdcn 
auf  .'>0°  erwärmt.  Zu  der  so  erhaltenen  farblosen  Lösung  werden  nach  dem  Erkalten  400  Cbcm. 
Nawüiilauge  (1:1)  in  Portionen  von  je  50  Cbcm.  gegeben. 

Die  Lange  teilt  sich  nameotUch  «afiMigs  in  Fom  einer  schleimigen  liluac  am  Boden  an 
und  dne  aene  Portion  mH  eist  tngegtben  «eiden,  wenn  durdi  Umidnrenken  iBe  UfiMbnag 
vollkommen  homogen  gewofden  ist.  Da  starke  Erwämong  eintreten  kann,  so  kühlt  man  zweck- 
mässig ab.  Nach  dem  Verbrauch  der  Natronlauge  erwärmt  man  schliesslich  niif  <iO  —  70°.  >>i=  eine 
Frohe  FEHLING' scher  Lösung  im  kochenden  Wasserbade  nur  mehr  grtlngefarbt  wird.  Nach  dem 
Erkalten  wird  su  der  Flüssigkeit  die  berechnete  Menge  H,SO^  (ä  Tble.  Säure,  4  Thle. 
Waiier)  mtrNcotnltMtioa  detNatnmhfdnli  Unmgesctst  Man  wirft  nun  dncnGhabefMUayMall 
hinein  und  kühlt;  iobald  sieh  an  der  Wand  eine  Ki7Stallkruste  gebildet,  löst  man  sie  durch 
Umschütteln  al  und  lilsst  dann  12—24  Stunden  stehen  und  fallt  alles  Sulfat  durch  968  Alkohol, 
welches  abgesaugt  und  ausgewaschen  wird.  Di-:  Hälfte  der  alkoholischen  Lösung  wird  im 
Wasserbade  mit  Zinkcarboruit  neutialisirt,  kochend  heiss  filtrirt  und  mit  der  anderen  Hälfte  ver- 
einigt. Madi  aCstSndiggn  Striien  ist  die  KiyitelliwBoa  des  ZinM»cHlt  beendigt  (8a). 

Die  Müchslnre  ist  en  Syrup,  welcher  sich  in  Wasser  und  Alkoholi  wen^ 
in  AeOier  Utst  Spec.  Gew. » i«2485  bei  15/4**  (85).  Bei  W  ist  sie  noch  nicht 
sutn  Erstarren  gebracht  wmden.  Erhitzt  man  ne  auf  140°,  so  geht  sie  in  ihr 
Anhydrid  C^HioOt  über,  auch  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte.  Unterwirft 

man  sie  der  De^^tillation,  so  zersetrt  sie  sich  in  I,actid,  Aldehyd,  CO,  CO,  und 
HjO.  Mit  verdünnter  HjSO^  auf  180°  erhitzt,  treten  Aldehyd  und  Ameisen- 
säure auf  (84).  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wurde  COj  neben  tieferen  Zer- 
seUungbprodukten  beobachtet  (85).  Lässt  man  rauchende  H^SO^  einwirken, 
so  bildet  sich  Mediandisutfonsiure  (89).  Oxydirt  man  die  Slure  1)  mit  einem 
Cbromsiur^gemischf  so  eriiält  man  Essigsäure  und  COf  (86);  2)  mit  Braun- 
stein oder  FbOt  ^  H^SO«:  Aldehyd  und  CO,  (87);  8)  mit  Braunstem  und 
HCl:  Aldehyd  und  Chloral  (88);  4)  mit  HNO,:  Oxalsäure  (90);  5)mitKMiiO«: 
Brenztraubensäure  (91).  Unterwirft  man  eine  concentrirte  wässrige  Ix>sung  von 
Kn'.inmlnrtnt  der  Elektrolyse,  so  bilden  sich  am  -f- Pol  CO^.  und  Aldehyd  (02), 
jH  reducirt  die  Säure  zu  Propionsäure  (93).  Mit  concentrirtei  ßrH  wird  sie  bei 
100°  in  a-Brompropionsäure  übergeführt  (94),  während  Brom  bei  lOC^  sie  voll- 
ständig zerstört  (95).  Lässt  man  aber  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  der  Säure 
einwiriieni  so  erhält  man  Tribrombrenstiaubensäureäthylester  (96).  Calciuraiactal^ 
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der  trockenen  Destillation  unterworfen,  entwickelt  CO^,  Aeäijrlen  und  Propylen 
(97)*  Eikltst  man  da«  (^damlactat  rasch  mit  flbenchflssigem  Natronkalk,  so 
resuldren  Essigsäure«  Propionsäure,  Buttersäure,  Capronsättre  und  feste  Fettsäuren. 

Wird  die  Erhitzung  mit  3  Thln.  KOH  auf  280'^  vorgenommen,  so  finden  sich 
unter  den  Produkten:  Ameisensäure,  K<sif:s:iitre,  Proi)iünsäure,  Oxalsäure,  geringe 
Mengen  von  Ruttersäure  und  feste  Feti^;uii  r;ii  q8).  Lässt  man  PClr,  auf  Calcium- 
lactat emwirken,  so  erhält  man  a-Cblorpropionsaurechlorid  (99).  Bei  der  Gahrung 
des  mildisauren  Kalks  mit  fiiulem  Kise  tritt  Umwandlung  in  butteisauren  Kalk 
ein  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  CO,  (100),  Spaltpilze  erzeugen 
Propionsäure  (lox),  daneben  Essigsänre  und  suweSen  Normalvaleriandhnre  (102). 
Das  PASmnt'sche  Buttersäureferment  lässt  Buttersäure,  Propionsäure,  Normal« 
valeriansäure  und  Aethylalkohol  entstehen  (103).  Die  qualitative  und  quanti- 
tative Bestimmung 

wird  derart  ausgeführt,  class  man  zu  der  Milchsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  Bleicssig  und 
dann  bis  zur  volltttodigen  Fallung  eme  alkoholische  Anitnoniaklosung  (10§  NH,  in  90  j  Al> 
keheX)  sofligt  Der  mit  Alkohal  MUfewacelieDe  Niedeisdil^  von  der  FotmsL  SPhOSC^HgOg 
«nd  bd  100"  getiodcaet  md  dtaa  gewofen  (104). 

Salze:  Die  Ljtilate  sind  aUe  absolut  unlöslich  in  Aetber,  die  meisten  schwer 

löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Nur  wenige  lösen  sich  in  kochendem 
Alkohol  leicht  und  in  grösserer  Menge,  hingegen  fast  alle  in  kochendem  Wasser  (loO 

A  m  m o  ni um!  "  c t at.  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Losung  ilcr  Milchsäure, 
so  zeigen  sich  Spuren  einer  krystallinischen  Verbindung,  die  aber  bei  fortgesetzter  Operation  in 
ciaea  ^nrnp  abcig<l>ti  vddien  ndi  der  AeOer  idncblet  Erwbint  mui  die  L6MiDg«n 
des  AimmiilrMliet,  w>  verflttchdgt  nch  Amaionhk  {106). 

Kaliumlactmt.  Sättigt  man  Milchsäure  mit  Kalituncarbonat  und  dampft  ein,  so  re<;ii1tirt 
ein  unkrystaUisirbarer  Syrup  Knllt  man  eine  alkoholische  Lösung  dieses  Salze»  mit  wenig 
Aetber,  so  fällt  ein  amorpher  Körper  aus,  der  alsbald  tu  einem  Syrup  zusammenfliesst  (107). 

NatriamUetatt  NrC,HjO,:  dieses  seigl  dsMclbe  Vohalten  wie  dasKsliunnb»  indew 
tttü  et  ridi  durch  lingwcs  Efwüimen  auf  150"  ToUktnamcn  «ntwliaeni  and  stellt  deaa  eine 
gelbUche,  vöUig  amorpbe»  selir  tftödt  Umt  dar,  die  etwas  ttbet  100*  sUmlihlicli  flOisig  stt 
werden  beginnt  (108). 

Dinatriurolactat,  Na^Ciü^O,,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Na  auf  Natriumlactat, 
wddies  «af  110*  citrtnat  ist;  es  geüngt  iddiC  mAt  eis  der  beredutttcn  Meoge  Na  sur 
Wifknag  sa  bdngeii;  man  gewinnt  eine  bellgdblidie,  sdir  hüte  md  spittde,  etwas  kiOniige 
Blasse,  cEc  an  der  Luft  schnell  Wasser  anzieht  und  serfliesst.  Mit  Wasser  ttbeigOBSett  erwiimt 
sie  «ich  merklich  und  zerfällt  in  Natriumlactat  und  Natronhydrat  fioS). 

Magnesiumlactat,  Mg(C,HjO,),-i-3H,0.  Wird  erhalten,  wenn  man  Banumlactat  durch 
Magncsiomsiil&t  setsetsi  oder  MagnesimncarlMniat  mit  Mildislure  kocKt  Es  kiystallisirt  in 
Krastea  aas,  die  von  Ideinen  staili  Einsenden  Frismen  durdisetst  nnd;  dampfk  man  onc  LOsm^ 
des  Salzes  auf  dem  Wasserbade  aar  Traeiae^  so  hiateiblcibt  ciac  atfas^^lösaide,  sUberwetsse, 
wasserfreie  Mass«. 

Das  Salz  ist  in  gewöhnlichem  und  absolutem  Alkohol,  sowohl  kaltem  als  warmem  unlöslich, 
dagegen  löslich  in  6  Thb.  kochendem  und  28  TUn.  kaltem  Wasser.    Es  verwittert  nichi  (109). 

C«lci«mUctst,  Ca(C,HjO,)2  +  5H,0.  Kodit  man  Calciomcarbonat  mit  MitclisSdre, 
»o  schiesst  das  Sab  ans  der  wässrigen  concentrirtcn  f.ösung  in  Gestalt  von  harten  Körnern  an, 
welche  aus  strahlig  gruppirtcn  Krystallcn  bestehen.  Es  verliert  l)ci  I0O°  üb  r  S'-hwefelsäure 
und  im  Vacuum  sein  Kry stall wasser.  Löslich  in  [)  b  Thln.  kaltem  Wasser,  in  kochendem  Wasser 
in  jedem  Verhältnis»,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (iio). 

Wird  das  KalfcsaTi  der  liockeDcn  DestiUatwn  unterwerfen,  so  treten  folgende  Prodnkte  auf: 
Wasser,  Acrylsitne,  ein  Oel,  Plienol«  ein  Han  md  dn  Genisdi  tob  CSasen  (iii). 

Erhitzt  n^nn  dss  trocibie  Calci«iilaet»t  anf  850— S70^  so  veilieit  et  1  MoL  Waaser  und 
geht  Uber  in  das 
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CalciumdtUcUt,  Cft(C,H40t)|0 ;  daaidbe  ist  viel  weniger  Ittilich  in  Alkoholab  da« 

Lactat  (112). 

Saures  Calciumdilactat ,  Ca(C,H}0,),  +  2C,H,0,  +  2H,0,  entsteht  auf  Zusatz 
von  2  MuL  Milchsinre  zu  1  MoL  neutralem  milchsaurem  Kalk.  Concentrisch,  faserige,  dem 
Wavellit  edir  IbnUcbe  KiyitaUe.  LB^cb  in  Waaeer  und  «Sedendem  abeolatem  JUIeoIioI  (113). 

Calciumnatriumlactat,  Ca(C|H,0,),  +  SNaC,H,0,+  SHtO.    Zur  DanteUaae 

dieses  Doppelsalzes  theilt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Calciumlactat  in  nvei  ^eidte  Theilc, 
fällt  aus  dem  einen  den  Kalk  mit  Na^CO,,  vermischt  hierauf  beide  Lösungen  und  engt  ein.  Es 
krystallisircn  farblose,  durchsichtige,  harte  Kömer  aus,  die  bei  lOO**  unter  Wauerverlust  undurch- 
sichtig werden  und  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  (114). 

CaIcinni'Kaliumlaetat,  Ca(C3lIjO,),+ 2KC,IIjO,.  Dieses  wiid  wie  da«  voHier- 
gehende  Doppelsals  dargesldlt,  nur  mit  dem  Untersdiiede,  diu»  num  die  Ukwag  $0  bmge  er^ 

wärmt,  bis  sie  sich  in  eine  Masse  durchsichtiger  kömiger  Krystallc  verwandelt  hat  (MonolilinO- 
metrische  Octaikler?)  Diese  lösen  sich  langsam  in  der  Kälte,  leicht  in  der  WMnna;  beim  Ei^ 
kalten  kiystallisirt  Calciumlactat  aus  (114). 

Oa(C,H(0,),+  CaCl,  +  3H,0.  Prismadsdieb  in  Wasser  und  kodiendem  Alkohol  Iddkt 
Ufiiiehe  Krystallc  (113). 

Ce(C,Hj03  + CHO,)-(-CaCl.j+ 10H,O.  Lange,  weisse  Nadeln;  leicht  Itttlich  in 
Wasser  und  Alkohol  Aeüicr  entxieht  der  wässrigen»  mit  HCl  angesKuerteo  Lösung  des  Salzes 
Ameisensäure  (ii5). 

Strontiumlactat,  Sr (C,HjO,),  +  3H,0.  Dasselbe  ist  ein  dem  Calciumlactat  in  den 
physik^sdken  Eigenschaften  sehr  analoges  Salz  (118,  116). 

Barittulactat,  Ba(C3HjO,),+ 4H,0.  Milehaiore  wird  mit  ttberschtlssigem  Bariiun- 
caibonat  gekodi^  das  Pillrat  zur  Sympconsiaiens  eingeengt  Nadi  togerem  Stehen  fangen  an, 
sich  larte,  rosettenartige,  Schiromelpilzcolonien  nicht  unähnliche  Krystallccntrcn  zu  bilden,  die  sich 
rasch  vermehren ;  die  Kr)  «talle  geben  das  Bild  rectangulärer,  dicht  verfilrtcr  Nadeln,  schmelzen 
leicht  bei  lÜO'^  unter  Wasserabgabc.  Trocknet  man  das  Salz  längere  Zeit  Uber  Schwefelsäure,  so 
verliert  es  3Mol.H,0;  das  Sab  Ba(C,HjO,),+ 211,0  ttberSdiwefelalureimVacnambei  100* 
getrocknet^  verUeit  1  Mol.  H,0.  Das  letzte  Mokklll  H^O  Uset  sidi  den  Kristallen  nicht  ent^ 
ziehen;  dicse  schmelzen  bei  130**  ohne  Verlust,  sind  halt,  hygroscopiscb,  leicht  lösUdi in  Waaier, 
Glycerio,  verdünntem  Alkohol;  gar  nicht  in  ab-^olutem  Alkohol  und  Aether  (117). 

Saures  Bariiimlactat,  Bai^C  ,  H.  O, ).,-+- 2C3  H,-0^,  ;  kr>>tiilli?irt  in  luftbeständigen 
KrystallcQ  aus  einer  Lösung  von  neutralem  Bariumlactat,  weicher  noch  MoL  Milchsäure  zu* 
gefügt  worden  sind.   Ziemlidi  leicht  ISslidi  in  Wasser  (21  Thle.),  schwieriger  in  Alkohol  (118). 

Alumintumlactat,  Al,(C,IIjO,}g.  Atis  wXssenger  Ltteung  scheidet  es  sidt  in  Krusten 
aus.  Bei  langsamem  Verdunsten  einer  mit  etwas  Aether  veisetsten  Lösung  ersdietnen  wetxstem- 
artige,  abgestumpfte,  oft  gana  rein  ausgebildete,  tiikline  OctaMer  (117). 

Aluminiamnatriamlactat,  Al,(C,Hj03)3(NaC,H40,)j -f- 5  oder  5^H,0.  Schöne, 
rechtwinklige  Prismen  und  Tafeln.  Die  lufttrocknen  KrystaUe  verlieren  4  MoL  H^O  tietm  Er- 
hitzen im  Vacuuni  auf  100°  (il?)- 

Zinklactat,  Zn(C,H(0,),+ 3H,0  (119,  113,90),  erhalten  durch  Kochen  des  Zink- 
carbonals  mit  MilchsMure,  sdieidet  sieh  aus  coocentriften  Löfuuigen  in  taystallinischen  Knisten, 
aus  vevdttnnlen  Lösungen  in  feinen,  spiesaigeni  eng  zusanunenhingenden  KiystaUcn  des  rhon* 

bischen  Systems  ab  (120).  Ueber  Schwefelsäure  vertiert  es  kein  Wasser,  wohl  aber  im  Vacuum 
und  bei  100°  uod  kann  bis  210°,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  erhitzt  werden.  ist  beinahe 
imlöslich  in  kochendem  und  kaltem  AikohoL  Behandelt  man  das  Zinklactat  mit  Alkohol,  so 
geht  ein  ThcO  desselben  m  da*  amorphe  SaU  Zo(C,IIjO,),-i-H,0  Uber,  da*  an  der  Lnft 
wieder  8  MoL  H,0  anfiiimut  (134)'  T)u  waaseifieie  Sab  löst  sidi  in  SS"?  TUn.  Wasser  bei 
9^  (121),  in  55  97  TUn.  bei  10*  (laa),  in  U  TUn.  bei  15*  und  in  6  TUn.  faiclicndem 
Wasser  (121,  125). 

Zn(C,H50j)j- 3NH3  entsteht  durch  Einwirkung  von  .-Vmmoninkjra«  auf  das  wasserhaltige 
SaU  2^(C,HjO,>, -t- 3H,0,  indem  die  3  Mol.  H,U  durch  3  Mol.  Mi,  crscUl  werden.  Bei 
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mchem  Ueberleiten  von  Ammoniak  Uber  das  gebodmcte  Sals  icnitirt  &(C(H|0g)y*9NHg 

ab  eine  klebrige,  durchscheinende  Masse  (126). 

Zinknatriumlactat,  Zn(C,HjO,),+ 2NaC,HjO,  4- 2H,0;  krystallisirt  aus  einer 
Lösung  von  Zinklactat,  aus  welcher  die  Hälfte  des  Zinks  durch  Natriumcarbonat  geflillt  worden 
in  in  wddieD,  InryfltalUiiiMlwtt  MaMen.  LBst  smb  du  Dofp^MtHz  ia  Wumt,  m  «cbeidet  «icii 

ZinUactat  aus  (127). 

Zinkkaliumlactnt  enthält  kein  Krystalhvas<!cr  und  ist  nicht  aiialysirt  worden. 
Cadmiumlactat,    Cd(CjHj03)j.     Kkint;,    farblose    Nadeln,    die    in    10  Thln.  kaltem 
und  8  Thln.  kochendem   Wasser  sich  lösen,  in  kaltem  und  siedendem  Alkohol  unlöslich  sind 

(113,  laS). 

Qaecksilberox jdnlUctAt,  He,(C»H.O,)y+  3H,0.  Voietit  nun  1  VoL  dncr  höchst 

concentrirten  Lösung  von  Nnbianlaetet  mit  2  Vol.  einer  gesKtligten  Lösung  von  Quecksitbci^ 
oxydwlnitrat,  so  crhsilt  man  ein  Gemisch,  das  allmiShlich  schön  rosenroth  oder  carroinroth  wird 
und  zugleich  Quccksill^cr  absetzt,  welches  man  beseitigt.  Nach  2-4  Stunden  scheidet  sich  das 
Sab  n  lOMltettartig  gebildeten,  rotbeB  Kiyitallgruppen  aus.  Ei  fit  idiwcr  IBtlidi  in  Inllem  und 
kodiendcm  Wasser;  in  IctsteKm  xenetst  es  sieh  in  QnecksQber  und  Qiqrdsals  (7)u  In  kalten 
Alkohid  ist  es  vnUtalicli,  in  kodiendenk  schwer  Ittdick  unter  Absdtddttag  eines  schweren,  weissen 
Polvers. 

Sättigt  man  verdünnte,  kochende  Milchsäure  mit  Quecksilberoxyd,  so  tritt  starke  Gas- 
entwidtdong  nnd  Aldchydgen^  anf;  beim  Eindampfen  scheiden  sich  glänzende,  weisse,  eon* 
centrisch  gnipinite  Frisnen  aus,  die  in  kaltem  und  kochendem  Waaser  Ideht  Mailieb,  in  kaltem 
und  kochendem  Alkohol  schwer  lOsUch  sind  imd  beim  Kochen  nicht  zersetzt  werden.  Es  liegt 
hier  nicht,  wie  man  venmithen  sollte,  das  Quedculberoa^dsala  vor,  sondern  das  wasserfreie  Oxy- 
dulsalz  (113,  129). 

ZinnoxydulUctat,  Sn^CC^H^Q,),.  Weimes,  kiystalfinisches  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  ebenso  in  kaltem  und  kochendem  ADcokol  (113,  1x9). 

Bleilactat,  Fb(C,H(0,>,,  erUUt  man  ab  eine  in  Wasser  Iddit  iBsIidte,  gummiaiti|{e 

Masse  durch  Kochen  von  Bleicarbonat  mit  Milchsäure  (2,6,  tl3i90}.  MoiAKNKAintft  erhielt 
nuf  dieselbe  Weise  ein  Sab  von  glachen  Eigenschaften  aber  von  der  Zusammcnselsung: 

PbC,Hs03  (130). 

Wismuthlactat,  (C,HjO,)Bi(C,H40,)  oder  (C,Hjü,)4Bi,0,  enUteht  auf  Zusatz  von 
Alkalilaetat  an  ekier  Utoiiag  vi»  Wbraaduritmt  io  der  Xilte.  giystaffinbche  Krasten,  die  aidi 
In  kaltem  Wasser  kaum,  in  hebsem  Wasser  mehr  Ufeen,  dabei  aber  Zersetsung  erleiden.  Nimmt 

man  die  Veimtschnng  in  der  Wänoe  vor  und  kocht  darauT  längere  Zeit,  so  entsteht  ein 
pulvriger  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung  (C,HjO,)Bi,0,  besitzt  (129,  131). 

Man(^anolactat,  Mn(C,H,0,),  +  3H,0.  Schwad»  amethystfiarbige,  starkglinsende 
Krystalie  des  moooklinen  Systems  (ii3i90,  6). 

ZiemUdt  llldich  in  kalten,  teidit  Utdidi  in  kochendem  Wasaer,  imUdid»  in  kaltem, 
Idditer  in  kodiendem  Alkohol  (43, 90^  6,  13a). 

Uranlactat.  (L'rO)CJI,0,.  Hdlgelbe  Knisten,  teidit  löslich  in  kaltem  and  kodiendem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (113). 

Ferrolactat,  Fe(CjHjO,).^  +  3 HjO,  wurde  luerst  dargestellt  durch  Vermischen  einer 
Losung  von  Ammoniumlactat  mit  Ferrosulfat  unter  Zusatz  von  Alkohol;  die  ausgeschiedenen 
KrfstaDmasscn  werden  aas  luftfreiem  Waaser  amkcystalliaiit;  Idditer  eddOt  man  das  Sab  dwdi 
Zersetzen  des  Berinmiactats  mit  FetrosoUat  and  Füllen  mit  Alkohol,  oder  durch  Losen  von 

Eisenfeile  in  Milchsäure  oder  andh  durch  Zusatz  von  Eisenfeile  während  der  Gährung.  Es 
krystallisirt  in  ziemlich  grossen,  hellgelhen  Nadeln  aus  Wasser;  wird  diesem  Alkohol  zugegeben, 
so  scheidet  es  sich  in  feinen,  weissen,  nach  dem  Trocknen  dicht  verfilzten,  seidenglänzenden 
Nldcldien  ab.  SfHam  Utslieh  bt  kdtam,  aicmlidk  in  kochendem  Waaser,  in  48  tUn.  von  10*, 
In  18  TU»,  kodiendem  Wasser,  wobd  ^  LOsong  blaas  gdbgrOn  wird.  Bd  60*  verlieft  das 
Sds  Wasser  und  geht  Uber  in  das  (135)  Ferrilactat,  welches  eine  gelbe,  amorphe  Masse  bildet. 

Cobaltolactat,  Co(CjHjO,), 4- SH^O,  kry?t.illisirt  in  pfirsichblUthrothen,  za  büschel- 
förmigen Gruppen  vereinigten  Näddchen.    Beinahe  unlöslich  in  ludtem,  sicmlich  lö&li«h  in 
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kochendem  Wasser,  unlHslich  in  kaltem  und  kodMBdem  Atkiffihffil.  Vcriiert  ttbCT  SchwcfdllillTC 
kein  Wasser,  wnhl  aber  im  Vadium  (6,  90). 

Nickeloxydullactat,  Ni(C,HjO,)j, 3H,0.  ApfelgrUne  Krystallc  von  demselben 
HBbhiis  und  deiMdbeii  EigcnscbaftcD  des  Cobahsalzes;  Uber  SdnvefcUUne  aber  veiUcct  «s  etnen 
CnMMD  nieU  WMMr  (6^  ii3> 

CttpriUeUt,  netitrftlet,  (C,H|0|),Cu  «l- 8H,0  (113»  133)  oder  -hSH^O  (90).  Bbne, 

tectangularc  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  löslich  in  6  Thln.  kaltem,  2  2  kochendem  Wa<.8er, 
in  115  Thln.  kaltem,  26  Thln.  siedendem  Alkohol.  Beim  Erliitren  entstehen  CO,  CO^  und  Zcr- 
setzungsprodukte  der  Milchsäure.  Hält  man  die  Temperatur  zwischen  200 — 210",  so  bilden 
•ich  Aldebyd  and  eoie  Stture,  nach  anderea  Aldehyd  und  CO,  (134).  Kocht  man  eine  Lösung 
dei  SaJaea,  ao  acheidet  aieh  d» 

Basische  Salz,  (C,H40,)Cu |H,0  am,  als  eine  sdnrerkttmige Uaaie,  die  sidi  sehr 
schwer  in  Wasser  löst  (113,  129). 

Silberlactat,  Ag(C,HjO,) -f- H„0  (113)  oder  ^HjO  (124).  Krystallisirt  in  langen, 
weisaeii  Nadeln,  die  lichtempfindlich  sind,  bei  100°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Löslich  in 
SO  TUd.  katem  Wasser  and  in  wamem  ABtoltoI. 

Ester  der  Mtlchsfture  Diese  sind  ivblose  Flttssigkeiten,  wdche  durdi 
Weaser  sofort  zeriegt  weiden  und  sich  mit  Chlorcaldum  verbinden.  Die  Aether> 
ester  sind  iarblose,  in  Wasser  siemlich  unlösUdie,  neutrale  Flfisngkeiten  (136). 

Methylester,  C«H,0|» CH,— CHOH— COOCH«,  entsteht  in  reich- 
licher Menge  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  absolutem  Methylalkohol  auf 
160°.  Siedepunkt  144-8  (i.  d.)  bei  760'^  Mülim.;  Spcc.  Gew.  b  1*1180  bei  0**; 
10898  bei  10°;  1  0280  bei  öO°;  10176  bei  90''  (136). 

Aethyiester,  Cr,H,  ^O,  =  CH3  —  CHOH— C OOCjH^,  wurde  zuerst  dar- 
gestellt durch  Destilliren  von  Calciumlactat  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  (137). 
Er  lässt  sich  femer  gewinnen  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  und  ihrem  Anhydrid 
mit  Absolutem  Alkohol  auf  170'^  (138)  und  durch  Einleiten  vom  absolutem  Alkohol 
in  Milchsäure,  welche  «uf  170—180"  erhitzt  ist  (139).  Siedep.  Id4-Ö  (i.  D.)  bei 
760  MiUim.  Spec.  Gew.  =  10546  bei  0"*;  1*0308  bei  19";  0*9854  bd  60"; 
0*9531  bei  91"  (136). 

Mit  CaCl,  zusammengebracht,  löst  es  der  Ester  unter  Erwärmen  reichlich 
auf;  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Haufwerk  durchsichtiger,  farb- 
loser Krystallkörner,  anscheinend  rechtwinklige  Prismen,  welche  die  Verbindung 
von  der  Formel  4C5H,  „O, -f- CaCl.^  darstellen  (137).  Die  Verbindung  mit 
Chloral  s.  Milchtetrachluratliyiäaurealhyläther. 


seiner  (jcwmnung  erhitzt  man  Aldehyd,  auch  Metaldehyd  mit  seinem  doppelten  Ge- 
wicht an  Milchsäure,  welche  vorher  mehrere  Stunden  über  150°  erhitzt  worden  ist, 
im  Rohr  während  10  Stunden  bei  160^  Der  ROhreninhalt  wird  ffaktionirt  and 
dem  zwischen  50"  und  300"  siedenden  Theit  trocknes  K,CO|  zugef&gt.  Es  bilden 
sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  mit  gegltthtem  KgCO«  ent^R^bsert  und 
destillirt  wird.  Das  bei  1.50— 153°  Uebergehende  enthält  den  Ester,  eine  wasser- 
helle Flüssigkeit.  Siedep.  151  —  152.^"'.  Schwerer  als  Wasser,  löst  sich  aber  in 
diesen^  in  grösserer  Menge.  Kaltes  Wasser  zersetzt  ihn  langsam,  heisses  schnell 
in  Aldehyd  und  Milchsäure  (140). 

Isopropylestcr,  C.  H  j  ,0,  =  CH,  —  CHÜH  —  CÜÜ  •  CH  =  (CH,),,  ist 
das  Produkt  der  Einwirkung  des  Isopropylalkohols  auf  Milchsäure  bei  170°. 
Siedep.  166—168°.   Löslich  in  Wasser  (141). 


Mtlchsäureätbyiidenester,  CeHaOg»  CH,—  1 


;CH-CR 
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Milch»äurcanliydrid,CeH„Og=CH,--CHOH— COO-CHC^^Q^^P 

bildet  sich  bdm  Entwässera  der  Milchsäure  bei  130**^  140^  (142);  (man 
kam  die  Tempentur  ohne  Nachtfaeil  bis  auf  900*  steigern).  Die  Entwässerang 
geht  auch  bd  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  trockenen  Atmosphäre  vor  »ch. 
Die  Constitution  wurde  nachgewiesen  durch  Erhitzen  äquivalenter  Tvleiigen  von 
Kaliumlactat  und  Brompropionstture  im  Oeibade  auf  100—120°  (143). 

Amorphe,  braungelbe  Masse,  kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  a!>solutem 
Alkohol  in  jedem  Verhältnis.  Bis  auf  240°  erhitzt,  bleibt  da!?  Anhycirid  unver- 
ändert; bei  250 — 260  spaltet  es  sich  in  CO,  CO,,  Aldehyd,  Lactid  und  Citra- 
consäure.  Durch  Behandeln  mit  Aikaiicn  und  alkalischen  Erden  entsteht  sofort 
mtder  Mildurittire  (142).  Belm  Einldlen  von  Ammoniak  in  eine  llherisdie 
Losung  des  Anhydrids  entstehen  Ammoniamlactat  und  Lactamid. 

C  00  CH  CH 

Lactid,  (C|H40t)|»B  GH,  I  1  dasselbe  erhielten  su- 

CH  —  O  —  C  O 

eist  Gay-Li7SSac  mid  A.  FsLouzit  als  weissen»  festen  Rückstand  bei  vorsichtiger 
Destillation  der  Milchsäure,  s.  Itdchsttureanhydrid  (144).  Zu  seiner  Darstellung 
wird  ein  trockner  Luftstroro  über  auf  150^  erhittte  Milchsäure  geleitet;  das 

Lactid  sublimirt  in  den  Retortenhals  (145).  Es  kiystallisirt  aus  wenig  kochendem 
absolutem  Alkohol  in  monoklincn  Tafeln,  welche  bei  124'5°  schmdsen  (l4$)< 
Siedep.  226''  bei  757  Millim.  (146).   Üampfd.  4-81. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  schwer  löslich  in  kaltem  absolutem 
Alkohol.  Längere  Zeit  unter  Wasser  aufbewahrt,  oder  mit  Wasser  und  Alkalien 
gekocht,  geht  es  wieder  in  Milchsäure  über.  Geschmolzen  absoibirt  das  Lactid 
trockenes  Ammoniakgas  und  geht  in  Lactamid  über. 

Methy imiichsaurc,  a-MethüXylpropionsäure,  C^HjOj  =  CH, —  CH 

(OCH,)  — COOH,  ist  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Dinatriumlactat  bei 
1 10—190°  und  nach  sehr  umständlicher  Reinigung  des  Produktes  erhalten  w<»den. 
Saurer,  last  fiurbloser  Synip,  der  mit  Wasserdämpfen  leicht  flttchtig  ist  (147). 

Das  Silbersalz,  CH|~CH(OCHs)  — COOAg,  stellt  getrocknet  eine  harz- 
artige, sprOde  Masse  dar,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist 

Methylo  milch  säure  methylester,  a-Methoxylpropionsäuremetbyl- 
ester,  CjHioOj^  CH,- CH(OCH,)  — COOCH3,  ist  eine  bei  135— ISS* 
siedende  Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  a-Chloipropion' 

Säuremethylester  (148). 

Methylomilchsäureäthylester,  a-Meth nxylp ropion säurcät hvl c s t e r, 
C«H,,0,  =  CHj  — CH(OCH,) — C0ÜC,H.^,  wurde  gewonnen  durch  Kmwirk iing 
von  Natriummethylat  auf  a-Brompropionsaureäthylester.  Farblose,  nach  Krause- 
minze riechende,  in  Wasser  nnlOdiche,  neutrale  Flüssigkeit  ^edep.  185*5  (i.  D.) 
bei  760  MflKm.  Spec  Gew.— 0-9906  bei  0*";  0*9765  bei  18**;  0-9880  bei  66''; 
0-8003  bei  94''  (149)- 

Aethylomilchsäure,  o-Aethoxylpropionsäure,  C^Hj^O,  =CH,  — CH 
(OC5H5)  —  COOH,  bildet  sich  beim  Verseifen  des  Aethylomilchsäureäthylesters 
mit  Alkalien  (150).  Blilerow  erhielt  das  Natrium  salz  neben  acrylsaurem  Natron 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Jodoform  (151).  Die  Säure  siedet 
nicht  ohne  geringe  Zersetzung  zwischen  195 — 19»'^  und  ist  eine  farblose,  etwas 
dickliche  Flüssigkeit  Ihr  Geruch  erinnert  an  verdünnte  Essigsäure  und  die 
Blätter  von  JPlekrg»mmm  Mffnak,  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 


^ujui^uo  i.y  Google 


s86 


HindwIIcteflNidt  der  Chcnife« 


Aether  und  wird  aus  der  wassrigen  Losung  durch  Zusatz  von  Natriumsulfat  und 
Chlorcalcium  öllormig  ausgeschieden.  Mit  roncentrirter  HJ  auf  100*  erhitzt 
tritt  Zerfall  ein  in  Milchsäure,  Fropionsäure  und  Aethyljudid. 

Salse:  Die  meisten  Sake  kiystBllisiien  sehr  schwer  und  sind  sehr  Idsticb  in 
Wasser  (15s). 

Calciumsalz,  Ca(CjH,Oj),  +  2H2O.     Paibloie,  prirnntiidie^  itonfiiiiiiig  grnppirte 

Kiyptalle,  welche  bei  100"  ihr  Wasser  verlieren. 

Silber«alz,  AgC^HgOj;  ist  sehr  charakteristisch.  Ks  lost  sich  ziemlich  gut  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  heisscm  Wasser.  Aus  heiss  gesättigter  Lüsung  fallt  es  tn  ausserordentlich  feinen, 
scüdc^littendcn  Nadeln. 

A  ethylomilchsättreäthylester, 

C,H,40,  -*CH,  — CHOCjH.— COOC,Hp 
kann  man  darstellen  durch  Einwirkung  von  Jodälhyl  auf  den  Kaliumäthylester  (153) 
oder  durch  Einwirkung  voii  Natriumäthylat  auf  Mc)n()brtJiiiprojji<.)nsäureäthylester(i  54), 
Farblose,  in  Wasser  ziemlich  unlösliche,  neutrale  Flüssigkeit,  welche  mit  Kalilauge  ge- 
kocht in  Alkohol  und  äthylmilchsaures  Kali  gespalten  wird.  Siedep.  155"  (i.D.)  bei 
760  Millim.  Spec.  Gew.  =0  0498  bei  0°;  =  ü  932Ö  bei  19°;  =0-8062  bei  64°; 
«0-7804  bei  04"  (155). 

Tetrachloräthylomilchsäureäthylcster,  =  CH,  —  CH 

(OCHCl— CCIJ  — COOCgHj.  Bringt  man  mchBftuieäthylester  mit  CUoval 
«isamnien,  so  erwärmt  sich  die  Mischung  and  wird  nach  einigen  Stunden  unlös* 
lieh.  Lässt  num  auf  diese  ¥C^^  einwirken,  so  entsteht  das  Tetrachlorpxodukt^ 
welches  eine  dicke,  farblose,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit  von  cigcnthümlichem 
Geruch  und  sUsslichem  Geschmack  darstellt.    Spec.  Gew.  —  1-42  bei  11°  (156). 

Isopropylomilchsäureisopropylester,  C^HjjO,  «CHg  —  CH(OCH' 

—  (CH,),)  —  COÜC3H-,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  den 
Nathuinisopropylmilchsäureester.  Eine  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich 
ist  und  wenig  höher  siedet  als  der  Isopropylester  (157). 

Nitromilchsäure,  C.HjNOj  =  CH,  —  CH  (ONO,)  —  COOH.  Löst 
man  Mflchsiinre  in  einem  gekühlten  Gemisdi  von  rauchender  HNO,  und  conc. 
HjSO^  und  giesst  dann  die  Lösung  in  eme  grosse  Menge  kalten  Wassers*  so 
scheidet  sich  die  Nitrosiure  als  ein  sehr  dickes,  dichtes,  larbloses  Oel  aus  (t$i). 
Spec.  Gew.  B  1*95  bei  13°.  In  Wasser  kaum  löslich,  sehr  gut  in  Aether.  Dieses 
spaltet  sich,  unter  gewöhnlichen  Umstilnden  sich  selbst  Überlassen,  glinilich  in 
C^anwasserstoffsäure,  Oxalsäure  und  Wasser  (159). 

Nitromil  chsäureäthvlc  stcr,    C-Hi„NÜ5  =  CHj  —  CH(ONO,) 

—  COOCjHj,  wird  wie  die  Nitromilchsäure  aus  demMiichsäureäthylester  gewonnen. 
Klare,  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  wie  die  des  gewöhn- 
lichen Salpelerithers  und  von  süssem  und  augleich  stechendem  Geschmack. 
Siedep.  IW  (unxersetst)  (158).   Spec.  Gew. »  1'1Ö34  bei  13^ 

Acetylomilchstture,  Acetoxylpropionsfture,    CH,  ^  CHCCtHiO^) 

—  COOK,  entsteht  durch  Spalten  des  Essigmilchsäurettthylesters  mit  dem  doppdten 
Volumen  Wassers  bei  150°  während  2  -.'>  Stunden.  Der  Process  ist  vollendet, 
wenn  der  Inhalt  der  Köhren  nach  dem  Abklililen  sich  nicht  mehr  trübt.  Die 
Säure  bildet  einen  kaum  llüssigen  Syrup,  der  sich  vollständig  in  Wasser  löst; 
sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar,  geht  aber  mit  Wasserdämpfca  zum 
grossen  Theil  unzersetzt  ttber.  Ihre  Salze  zers^en  sich  leicht  Kocht  man  die 
Säure  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  zeilegt  sie  sich  in  Milchsäure  und  Essigsänie; 
dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  sie  lange  Zeit  mit  Wasser  in  Beiührung  lässt  (160). 
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Salre.  Bariumsalz,  Ba(CjII.Oj)._,-|- 4HjO,  crlililt  man  unter  der  Luftpumpe  {^trocknet 
als  gummiartige,  sprtkic  und  puiverisirbare  Substanz,  die  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  leicht 
löslich  ist.   Bei  100°  gehen  2  MdL  H,0  fott,  bei  140°  wiederum  2  Mbl. 

Zinksalzi  Zii(C5H704),,  wird  gewoonen  unter  Venneidui^  jegfidier  EnrMnnong  dnidi 

genaues  Ausfällen  des  Bariumsalzcs  durch  neutrales  Zinksulfat.    Unter  der  Luftpumpe  und  dann 

bei  110°  getrocknet  stellt  es  eine  j^mmiartigc  Ma5«e  dar.  In  wä>sripcr  und  alkolloliKlier 
Lösung  zcrsetit  CS  sich  ausserordentlich  leicht  in  milclisaures  und  essigsaures  Zink. 

Acetylomilchsäureäthylester,  CH^  —  C H  ^C^H  ,0,)  —  COOC2H5, 
bildet  sich  last  quantitativ  durch  hinwirkung  von  Chloracciyl  auf  Milchsäure- 
äthylester unter  beträchtlicher  Erwärmung.  Er  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flttsogkeit  von  angenehmem,  an  CaMUen  erinnerndem  Geracbj  reagirt  neutral, 
ist  mit  Waaser  nicht  mischbari  wird  .aber  nach  und  nach  von  demselben  zersetzt. 
Siedep.  III"*  bei  783  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  10458  bei  17^  Mit  Alkohol 
imd  .\ether  in  jedetn  Verhältniss  mischbar;  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird 
er  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  (161). 

B  u  ty  1  o  ni  i  1  c  h  s  ä  u  r  c  ä  t  h  y  1  e  s  t  c  r ,    Cc,H,  ^0  j  •  C      —  CHCC^H^Oo) 

—  COOCjHs,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chiormilchsäureester  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Kaiiumbutyrat  als  eine  ölartige  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.   Siedep.  208**.    Spec.  Gew.  =  1  024  bei  0°  (i6a). 

^-Chlormilchsäore,  ß-Chlor>a*oxypropionsäure,  CaH^ClOjaBCHtCl 

—  CH(OH)-*-COOH,  bildet  sich  durch  Anlagern  von  HO  an  die  Oijaciyl^ 
säure  (Glycidsäure)  und  von  HQO  an  die  Acrylsäure  (163),  durch  Oxydation 
von  Epichlorhydtin  und  Monochlorhydrin  mit  Salpetersättre  (164),  ferner  durch 
Addition  von  CNH  zu  Chloraldehyd  und  Zerlegen  des  Cyanids  mit  HCl  (165). 

Die   Säure  krystallisirt  Aether   in   rosettenförmigen  Aggregaten  von 

glänzenden,  rhombischen  Primen  (166).  Siedep.  178°.  Spec.  Gew.  =  1*1534  bei 
15**.  Sie  schnalzt  nach  Frank  bei  71°  (165^,  nach  Mjclikoff  bei  78°  (163)  und 
destillirt  weder  fttr  sich  noch  mit  Was8«dSmpfen.  Leicht  Ifislich  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser.  Kocht  man  sie  mit  alkoholischer  Nationlösung,  so  geht 
ne  in  die  QiyaciyUtture  Aber;  behandelt  man  ne  mit  der  äquivalenten  Menge 
Silberoxyd,  so  entsteht  Glycerinsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  NH,  entst^ 
P-Amidomi!chsäure.  Die  Säure  bleibt  unverändert,  wenn  sie  mit  bei  0'  ge- 
sättigter Salzsäure  auf  100°  erhit7t  wird;  erhitzt  man  sie  mit  Wasser,  so  zerfällt 
sie  in  Aldehyd,  CO,  und  HCl  (167). 

Salze  (165):  Diese  lassen  sich  leicht  darstellen  durch  Sättigen  von  Chlor- 
müchsauru  nuL  Metallcarbonatca  mit  Ausnahme  des  Kalium-,  Barium-,  Blei-  und 
Silbenabes. 

C«lctnm«aU,  (C,H^C10,),Ca  H- 311,0,  bildet  in  InHem  Wsimt  neQUdi  schwer,  in 
hcisMBi  Icidit  Ulelidie  T«felit  und  Bllttdien  von  Idinorbombisclieni  HaUios. 

Zinksalz,  (CjH^QOJ^Zn -f-3H,0,  krystallisirt  in  Tafdn,  iOmlidi  denen  des  Calcium- 
salzes.   Bei  120— 130**  verlieft  es  langmn  scm  KiystallwasMT.  Schwer  Uslich  in  kaltem,  leichter 

in  hcissem  Wasser. 

MangansaU,  (C,II^C10,),Mn 3H,0.  SdiÖne,  roMorotiie,  tateiförmige  Blättcheo. 
die       UO*  wasscfftd  werden. 

Kupfersalz,  (C,H4C10,),Cu.    Seideglänzende,  grüne  Blättchen. 

Silber  salz,  C,H^QO,Ag,  erhielt  GuvsKV  in  seideglänzenden  KiyttaUbfisdidbi;  es  ser* 
1^  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  AgC'i,  CO,  und  Aldehyd. 

ß  -  Chlormilchsäuremethylester,     C^HjClÜ,  —  CHjCl  —  CHÜH 

—  COOCH5,  wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Methyl- 
alkohol mit  HCl,  AbdestUlircn  des  Alkohols,  Neutralisiren  mit  wasserfreiem 
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Natriumcarbonat  und  Ausziehen  mit  Aether  gewonnen.  Gelbliche  Flüssigkeit 
Siedep.  185—187°  (i68). 

ß-Chlormiichsaureäthylester,  C^HjClO,  =  CH,C1  —  CH(OH) 
^COOCjHft,  wird  analog  dem  vorigen  Ester  dugesteUt.  Farblose,  fettig  aa- 
anfttlileiide  Kiystallmasse.  Schrop.  Siedep.  205**  (udcoit.).  Löst  sich  in 
Wasser  ziemltdi  feichUch  unter  baldiger  Zersetzong  in  AUcohoi  nnd  fieie 
Säure  (i68). 

Dichlormilchsäure,  CsH^OsO,  »  CHQ,  — CH(OH)COOH.  Ihre 

Darstellung  ist  g^nz  analog  deijonigen  der  Monochlormilchsäure  aus  Monocblor- 
aldehyd  und  CNH,  indem  man  diesen  durch  Dichloraldchyd  ersetzt,  die  Reactions- 
flüssigkeit  im  Vacuum  abdestillirt  und  den  Rückstand  mit  alkoholfreiem  Aether 
auszieht.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  welche  sehr  zerfliesslich  sind. 
Schmp.  7(;  5— 77°.    Leicht  lö.slich  in  Wa.sser,  Alkohol  und  Aether  (169). 

Wird  sie  mit  Wasser  auf  150^  erhitzt,  so  verliert  sie  nur  sehr  wenig  Chlor; 
steigert  man  die  Temperatur,  so  tritt  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  schwarze 
Produkte  ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  tritt  /Sersetzung  schon  zwischen 
40—  50°  ein,  valuscheinlidi  bildet  skh  ein  Gemenge  von  tartronaamem  und 
g)l7cefiiisaurem  Sab  CO  (^9)-  Ammoniakaliscbe  Silberlösung  wird  redudrt  Die 
Salse  zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Chloriden. 

Dichlor milchsäureäthylester,  C^HaCl^O^sCHa,  — CHOH 
—  COOC,H(,  ist  zu  erhalten  durch  Einleiten  von  HQ  in  eine  alkoholische 

Lösung  der  Säure  (171)  und  entsteht  neben  Chloraciylsfturecstcr  bei  der  Reducdon 
des  Trichlormilchsäureesters  (s.  d.)  (173).  Siedep.  =■  319—232''  (172);  nach 
RüDNEw  205— 206**  (173)- 

Trichlormilchsäure,  C3H3CI3OS  =  CClj  —  CHÜH  —  COOH,  wurde 
zuerst  durch  Kochen  von  Chloralcyanhydrat  mit  starker  wässriger  Salzsäure  er- 
halten (174)- 

Darstellung.  Man  löst  Chloralhydrat  in  gewöhnlicher  10 — 12 J  CNH  auf  %fan  lässt 
34  Stunden  stehen,  digerirt  dann  mehrere  Stunden  am  RUckflosskUhler  und  dampft  ab,  bis  der 
Oenidt  nach  CMH  TRidnmiMkn  ist  Das  stuOekbleibetidt,  beim  EAaltn  ewtircnde  Chloinl* 
cjinhjrdrfa  ttbeiglctst  um»  in  Kolben  mit  dem  swciftchen  Gewicht  HCl  uid  leitet  ebiea  slarikCD 
Sttom  Slltsäuregas  ein  bis  tur  vollständigen  Lösung  der  Masse.  Die  Lösung  digerirt  man  auf 
dem  Wasserbade  bis  die  Blausfturereaction  ausbleibt.  Man  engt  nun  ein  und  nimmt  die  Krystall» 
masse  cur  Trennung  von  Salmiak  in  2  Thln.  Aether  auf.  Nach  Verdunsten  desselben  re»ultirt 
die  genOgend  reine  Siare;  (fie  Aoibeaie  cnlBpridit  der  Beiedinung  (175). 

Farblose  oder  lich^elbliche  Prismen.  Schmp.  105— 110^  Mit  Alkalien 
spaltet  sich  die  SHnre  in  Chloral  und  Ameisensäure.  Erwinnt  man  sie  mit 
Hamrtoff  in  wenig  Wasser  gelöst  auf  dem  Wasserhade,  so  entsteht  unter 
COf^Entwicklung  Ace^lenbamstoff,  C^HcN^Oy;  war  die  Wasaermenge  sehr 
gering,  so  tritt  daneben  noch  Dichlorvinylharnstoff,  C,H4C1,N}0,  auf.  Lflsst 
man  NH,  auf  die  Säure  einwirken,  so  erhält  man  Glycosin,  CgHjN^.  Mit 
Hvdroxylamin  entsteht  Glyoxim,  mit  Phenylhydrazin  Ölyoxalphenylhydrazin.  Bei 
dci  Kcduction  mit  Natriuniamalgam  entsteht  eine  strahlig  krystallisirende  Säure, 
waluacheinlich  Monochlormilchsäure. 

Salze:  Diese  lassen  sich  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure  in  der  Wärme  nur 
doidi  Ncutraliriien  daadben  in  der  Külte  gewinnen. 

Ammoniomiali,  C,H,(NH^)CI,0,.  Rein  weime  KiyilaUrinden  sns  mikioakopiidteD 
Biatlcben  bcstdicnd,  gewonnen  dindi  SUtlfen  der  SSnte  mit  «llmlioliMlicm  Arnmoniak. 
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KKliumsali,  C|H,KG,Oa,  kiyitaUiBlrt  siehr  schwierig;  in  brlunliclieB  Prismen. 

Natriumsalz,  C^HjNaCljO,,  entsteht  durch  Ncutralistren  der  Siitre  mit  alkoboUschcm 
Katron.    Ziemlich  grosse  klinorhotnbische  Tafeln  und  Prismer. 

Trichlormilchsaureäthylester,  C.H-Cl.,0,,  =  CC\^  —  c:UOH 
—  COOCjHj,  ist  zuerst  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsauregas  in  eine  äthyl- 
alkoholtsche  I,«Ösung  der  Tricblormilchsiure  erhalten  worden  (176).  Entstellt  femer 
bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chloralid  bei  140^150**  unter  Druck  (177). 

Darstellung.   IMeM  s«IiGe«et  »ich  eng  an  diejenige  der  Trichlormilchsäure  aus  Chloral- 

cyanhydrin  an.  Das  erstarrte  Cyanhydrin  löst  man  noch  warm  in  \  seine;  Gewichts  Alkohol 
und  leitet  Salzsaiirey.is  unter  Finut/.ung  des  RuckflusskUhlcrs  und  Erwärmen  aut  dem  Wasser- 
bade ein,  bis  die  Berliner  Blauprobe  versagt  Man  giesst  nun  die  heisse  Flüssigkeit  iu  die  einfache 
Menge  ludten  Wunen,  der  01^  eua&lJende  Ester  erstarrt  beim  völligen  Bilcalten  und  wird  «b-> 
gesaugt  Ein  nidit  ttnerheblicher  Rest  bleibt  in  LtMung  and  wird  diiicb  AiMsieheo  mit  Acther 
gewonnen  (17S). 

Der  Ester  krystallisirt  in  Tafeln,  sclunilzi  bei  6G — 68**  und  siedet  bei  233  bis 
237®.  Er  besitzt  einen  sclnvachcn  aromatischen  (ienich.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser;  in  kochendem  Wasser  wird  er  iheilweise  zerset/t.  in  kalter  verdUnnier 
Kali-  und  Natronlauge  löst  er  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  und  wird  ans  diesen 
Losungen  durch  CO^  wieder  abgeschieden  (179).  In  der  Wftrme  wird  durch 
Natronbydrat  oder  Baiythydrat,  Tartronsäure  und  Dichloressigsfture  gebildet 
PniNKR  und  BisCHOFP  fanden  bei  der  Reduction  der  alkoholischen  Lösung  des 
Esters  mittelst  Zink-  und  Salzsäure  Dichlormilchsäureester  und  Chloracrylstture* 
ester  (176),  Rudnew  dagegen  Chlor-  und  Dichlormilchsäureester  (173). 

Acetylotri  Chlormilchsäure,  Kssigtiichlormichsaure,  C-.HjCisO^ 
=  CQ,  —  CH(^C2H30j)-COOH,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Trichlormilch- 
»9ure  mit  Essigsäureanhydrid;  sie  scheidet  sich  beim  Eingiessen  des  Rcactions- 
produkts  in  Wasser  krystallinisch  ab  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer 
Löstmg  in  Benzol  in  prachtvollen  Kiystallen.  Schrop.  65**.  Unlöslich  in 
Petroleumäther  (180). 

p-Brommilchsäure,  C^H^BrOj  =  CHjBr  —  CHOH  —  COOH,  ist  das 
Additionsprcdiikt  der  O.xyacrylsäure  (Glycidsänre)  mit  Bromwasserstoffsäiire.  Nach 
Entfernung  der  überschüssigen  Säure  mit  Natriumcarbonat  und  Ausziehen  mit 
Aether,  krystallisirt  sie  in  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen.  Schmp. 
bis  90**.    Löslich  in  aUen  Verhältnissen  in  Wasser  utid  Aether  (lüi). 

a.ß.DibrommilchsAttre.  C,H46r,03  :CH,Br  ^  CBrOH  —  COO H. 

Wird  Acroleinbromid,  CH,Br  —  CHBr  —  COH,  in  der  Kälte  mit  verdünnter 
HNO|  oxydirt,  so  treten  eine  flüsnge  und  eine  feste  Säure  auf  Letztere  ist 
Dibrommilchsaure. 

Sie  ist  in  Was.ser  leicht  löslich,  in  CS.,  unlöslich,  in  welchem  dagegen  die 
flüssipe  Säure  leicht  löslich  ist.  Aus  heisser  Chlüroforinlösung  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  krvstallinisch  ab.    Schnip.  98  (t^2\ 

p,-Dibrüumuichsäure,  CjH^BrjO,  =  CHBr,  —  CHOH  —  COOH,  ist 
unkiystaUisirbar  und  entsteht  bei  der  Einwirkung  starker  HCl  auf  Dibrom» 
äthyUdencyanbydrin,  CHBr«-  CH(OH)CN  (183). 

WisucBNUs  erhielt  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wasserfreie  Brenxtrauben« 
säure  im  geschlossenen  Rohre  und  Abkühlen  in  Etswasser  einen  krystolUnischen 
Körper,  dessen  Zusammensetzung  einer  Dibrommilchsäure  entspricht.  Er  zer- 
^It  schon  durch  die  Luftfeuchtigkeit  in  Brombrenztraubensäure  und  HRr  (184). 

ß-'i  ribrommilchsäurc,  C.l^BrjOg  CBr^  —  CH(OH)  —  COOH,  ent- 
steht  durch  Verseifen  des  Bromalcyanhydrins  mit  HCl  (1Ö3). 

LAoamme,  Cheale.  Vlf,  ig 
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Darstellung:  500  Gim.  BrofMdlijrdfat  wetden  mit  1  Kilo  ooaccBtrirter  BUiuSure  und 
500  Cbcm.  Salzsaure  (cpec.  Gew.  —  l'!9)  in  einem  geräumigen  Kolben  vermischt  und  während 
2  Tage  am  RUckflusskUhler  auf  dem  Wasserbad  digerirt  und  dann  unter  erneutem  Saiuäurc- 
suntt  und  blafigem  UmBehllttelD  die  Digestion  fortgesetzt,  bis  betHtchäidie  Mengen  von  Salmiak 
•idi  anaccbeiden.  Bifan  giant  von  dtesem  ab,  ftgt  wiedenm  HCl  ni,  difeiirt  a.  s.  f.  Nadi  voD- 
ständiger  Venetfung  wird  bei  llitt|^idtit  niedriger  Temperatur  snr  Trockne  eingedampft  und  die 
trockne  Masse  mit  Aether  ausgerogen.  Die  ätherische  Lösung  muM  man  freiwillig  verdunsten 
lasMn,  sonst  tritt  thcilweise  Zersetzung  der  Säure  ein  (185). 

Feine,  rosettenförmig  gruppirte  Nadeln.  Schmp.  141— Löslich  in 
Wasser,  Aether  und  Chlororono. 

Tribrominilcbsiureäthylester,  CtHjBrsO, CBr,  —  CH(OH) 
COOCjHs,  ist  fest  und  krystallidft  aus  AeUier  in  Prismen.   Schmp.  44—46^. 
Darstellung  wie  die  der  analogen  Ester  (i86). 

ß-Jodmilchsäure,  C  ,H  JO,  CHJ  —  CHOR  _  COOH,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  der  Chlurmilch^äurc  mit  Jodkalium  auf  50".  Schmp.  84—85". 
Das  Zinksal/.  krystallisirt  in  Tafeln  (fSy). 

Dilactylääuren,CgH^QÜj,  dieselben  /.eriallen  in  einbasische  und  zweibasische. 

1.  Einbasische  Sfture,   CO,H  —  CH(CH,)  —  O -CO  —  CH  — (OH) 

—  CH,. 

DilactylsAureithylester,   C,Hi405«b  (CO,C,H»)  —  CH  —  (CH«)  —  O 

—  CO  ~CH(OH)CHs;  zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  eine  alkoboUscIie 
Lösung  von  nt-Chlorpropionsäureäthylester  und  milchsaurem  Kali  im  geschlossenen 
Gefässe  auf  100".  Das  ausgeschiedene  Clilnrkalium  löst  man  in  Wasser,  gleich- 
zeitig scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  l.usung  ein  Oel  ab.  Dieses  wird  ab- 
gehoben, getrocknet  und  fractionirt. 

Das  bd  325—888^  Uebergehende  enthalt  den  Ester,  eine  ölige  Flüssigkeit, 

welche  bei  835**  siedet.  Spec.  Gew.  ^        bei  0^  längere  Zeit  mit  Wasser 

aaf  dem  Wasserbade  erwKrrot,  sersetst  er  sich  in  Alkohol  und  Milchsäure  (189). 

CH,-CH  — COOH 
*  i 

Zweibasische  Saure,  C^Hi^O.,=  O  } 

CH.-  CH  — COOH 
Dilactylsiiurediatliylester,  CjQlIjgOj=:  CgHg04(CjHs)3  (190). 
Darstellung:  Man  erhitit  äquivalente  Mengen  von  NatiiummÜchsaureester 
und  a'Chlorpropionsäureäthylester  unter  Druck  auf  110— 120^  Die  entstandene 
lichtbraune,  dicke,  viel  NaCt  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  behandelt 
Das  abgeschiedene  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  über  H^SO^  getrocknet, 
und  dann  im  evacuirten  Destillationsapparat  so  lange  auf  110^  erhitzt,  bis  im 
Rückstand  kein  Chlor  nachzuweisen  ist. 

Farbloses  Üel  von  ätherartigeiii  (lerucli,  welches  im  Vacuuni  hei  lüü  '  siedet. 
Wässriges  Kali  zersetzt  es  nicht,  wohl  aber  alkoholisches  und  ^vvar  in  Milchsäure 
und  Aethyhnilchsäure.  Erhitzt  man  den  Ester  mit  fiüierischem  Ammoniak,  so 
entsteht  das  Amid  in  Form  eines  Oeles.  Seme  empirische  Formel  CgH^^NO^ 
«(CO,C,Ha)CH(CH0-O-CH.(CH3).CONH,.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser 
und  zerfallt  mit  Aetzkali  gekocht  in  Milchsäure  und  Aethylomilchsäure.  Be* 
fremdend  ist,  dass  bei  der  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali  äthylomilchsaures 
Kalium  entsteht,  wo  doch  nur  milchsaures  Salz  /.u  erwarten  ist,  da  nach  der 
Bildungsweise  des  Esters  keine  Aethoxylgruppen  vorhanden  sein  können,  was 
folgende  Gleichung  veranschaulicht:  0[CH(CH5)CUjCaHjj2-+- 2KUH HjO 
«=2C8H40H  +  2CH,CHC0H;C00K.    Nun  verliuft  aber  die  Spaltung  nach 
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folgender  Gleichung  0[CH(CHj)C  O^C^U^]^  +  2K0H  «  C,H,OH  +  CH, 
—  CHOH  -~  COOK  H-CH|--CHOC,H(^  COOK,  was  Brüggen  veranlasst» 
dem  Ester  folgende  Constitution  zuzuschreiben:  CtHAOCH(CHx)COOCH 

(CHOCOOCjHj. 

Trilactylstturediätbylester, 

CH,~  CH  -  CO,—  C,Hj 

CjjHgjO,  = 

CH,  —  CH  —  CO,  —  CH  —  CO,  C5H5, 

CH, 

bildet  sidi  bei  der  direkten,  Vereinigung  des  Lactids  mit  Aethylomilchsäure- 
ftthylester,  welche  durch  mehrtttgiges  £rhitzen  im  geschlossenen  Rohr«  auf  140** 
vollzogen  wird.  Aus  dem  Produkt  wird  der  Aether  herausfracdonirt.  Dieser  ist 
eine  farblose,  selir  dicke  Flüssigkeit.   Siedep.  370**.   Kali  zerlegt  sie  in  Alkohol 

und  Milc!) säure  (191)' 

A  m  i  d  e. 

a-I.actamid,  C3H7NO,=  CHj  — CH(ÜH)  —  CONH,^,  wurde  zuerst  durch 
Zersetzen  des  Milclasaureäthylesters  durch  trockenes  Amniuniakgas  dargestellt 
(192),  dann  durch  Sättigen  des  Lactids  mit  Ammomak  (193). 

DBritellung.  Rdne  MOdisänre,  wdcbe  bis  tum  oonstanlen  Gewicht  auf  140—180^ 
erhiut  worden  ist,  wild  io  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  unter  guter  Abkühlung  voUkomoien 
trocl<encs  Ammoniakgas  bis  tm  Sättigung  eingeleitet.  Darauf  Hillt  wasserfreier  Aether  Ammo- 
niumlactat  als  syrupdicke  Klasse,  welche  von  der  ätherisch-alkoholischen  Lösung  getrennt  wird ; 
£cM  lüntcillsst  bdm  Verdunsten  im  Vacanm  oder  biim  Abdcslillmn  das  Amid  als  gelLiliche, 
straUig  lilittetig  kiTsbülinisdie  Masse,  die  zwischen  Papier  gepresst  scbneeweias  wiid  (194). 

Schmp.  74^  T. eicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  reinem 
Aether.  Mit  starker  Kalilauge  gekocht,  entwickelt  das  Amid  Ammoniak.  Ver« 
bindet  sich  nicht  mit  Metalloxyden. 

Lactäthylamid,  C5H, iNO,  =  CH3  —  CH(0 H)  -  CONHCgH^.  Bringt 
man  T-actid  mit  Aethylamin  zusammen,  so  geräth  letzteres  sofort  ins  Sieden.  Man 
lässt  die  Einwirkung  beider  Substanzen  in  geschlossenem  Gelääse  vor  sich  gehen ; 
das  Aethylamid  resultirt  als  eine  kiystallinische  Masse,  welche  einmal  aus  Alko- 
hol umkiystallisirt  wird.  Schmp.  48  ^  Siedep.  260**  (193). 

Aethylomilchsäureamid,  Milchäthyläthersäureamid,  C5HJ1NO, 
=  CHj  —  CH(OC2H5)  —  CONH3,  erhält  man  durch  Einleiten  von  Ammoniak 
in  die  alkoholische  Lösung  des  Aethylomilchsäureäthylestcrs  und  darauf  folgen- 
des Kochen  im  ottienen  (lefiisse.  Nach  Beseitigung  de.s  .Ammoniaks  und  des 
Alkohols  bleibt  eine  Flüssigkeit  /iinick,  welclie  zu  einer  krystalltnischen  Masse  aus 
breiten,  glänzenden  Blättern  bestehend,  die  sich  ein  wenig  fettig  anfühlen,  erstarrt. 

Schmp.  62—63*".  Siedep.  299^  bei  761  Millim.  l^ich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Mit  Alkali  gekocht  spaltet  sich  das  Amid  in  NH,  und  Aethylo- 
milchstture  (195). 

^NH 

Lactimid,  C«IIsNO  =  CH,  ~  CW    \    ,  entstellt  durch  Ueberleiten  von 

Salzsäuregas  Uber  Alanin  bei  einer  Temperatur  von  180— 200 ^  Es  findet  dabei 
ein  theihveiser  Zerfall  in  CO,  und  Aethylamin  statt.  Die  wässrige  l,üsung  des 
Reactionsprodtiktes  wird  mit  Pb(ÜH),  gekocht  und  dann  \()n  dem  basischen 
Chlorblei  abfikrirt.  Die  nun  klare  Lösung  wird  nuL  lijS  entbleit,  zur  Trockne 
verdampft  und  dem  Rückstand  das  Imid  durch  absoluten  Alkohol  entzogen. 
Farblose,  durchsichtige  Krystallnadeln  oder  Blättchen,  die  bei  275^  schmelzen 
und  muersetat  sich  subltmsren  lassen.   In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslidi, 

»9* 
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Weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren  geht  das  Imid  Verbindungen  ein.  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Phann.  134,  pag.  372.) 

Lactamin,  C^HjNOt^CH,— CH  — CO  — O,  wd  eriialten,  wenn  man 
längere  Zeit  Ammonhimlactat  auf  96—105^  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas 
erhiut  (Steigert  man  die  Temperatur,  so  entsteht  I^tamid.)  Es  hinterbleibt 

als  unkrystalHsirbare  Masse,  welche  sich  ohne  SU  destilliren  bei  200^  zersetzt 
und  von  Wasser  sofort  in  Ammoniumlactat  umgewandelt  wird  (196). 

Trichlormilchsäureamid,  CjH^CljNOj^CCl,  — CH(OH)  — CONH, 

Zu  seiner  DarstelluDg  vermischt  man  eine  Losung  von  Chloralcyanhydnit  in  Eisessig  nach 
und  nadi  mit  conoentrirtcr  H^SO^,  gient  mch  aKbitKgicem  S^ien  die  dickflilseige  Maiie  id 
kaltes  Wasser,  zieht  mit  Aeiher  am  und  etbak  nach  dem  VerdmMlen  des  Aetheis  naddfönnife 

Ibystalle,  die  mehrmals  ans  Benzol  umkrystallisirt  werden. 

Das  Aniid  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Scl,mp.  95—96°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sc.liwercr  in  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  rcagirt  sauer. 

Acetylotrichlormilchstturenmid,  Essigtrichlormilchsäüreamid, 
CsH^-aaNGj-aCa,— CH(CjH30j,)  — CONH,,  wird  erhalten,  wenn  zu  einer 
Losung  des  Chloralacetylcjranids  in  möglichst  wenig  I^sessig  die  dreifache  Menge 
concentirter  HjSO^  gegeben  wird. 

Man  lässt  die  dickflüssige  Lösung  einige  Tage  stehen,  giesst  sie  in  kaltes 
Wasser  und  extrahirt  das  Amid  mit  Aether;  nach  Ab  I m  tcn  des  letzteren 
scheidet  es  sich  in  feinen  weissen  Nadeln  aus,  die  man  aus  Ben/ol  umkrystalli- 
sirt. Schmp.  94 — 95  .  Ks  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aeilici,  schwerer  in 
Benzol,  gar  nicht  in  Petroleumäther.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  (197). 

Lactanilid,  Cs^Hj^NO^^CH,  — CH(OH)  — CO  — NHC«H„,  kann  ent- 
weder durch  Erhitzen  der  Milchsäure  mit  Anilin  oder  durch  Einwirkung  von 
AntUden  auf  den  Milchsäureäthylester  dargestellt  werden.  Ks  bildet  sich  auch, 
wenn  ein  Chemisch  von  Milchsäure  und  Anilin  mehrere  Monate  über  H^SO«  im 
Vacuum  aufljewahrt  wird. 

Darstellung.  Man  erhiut  Milchsäure  und  Anilin  auf  dem  Sandbade  derart,  dass 
Waafcntlmpie  entweichen,  aber  da«  Gemisch  nicht  xom  Sieden  gelaugt.  Nach  6 — 7  Stunden 
hodit  man  die  aihflataige  Haue  mit  Waiaer  und  flllritt;  nach  starkem  Efaiengcn  loTstallisirt 
ans  den  Ffltiat  die  Substanz  nus. 

Das  Anilid  bildet  farblose  Krysiallplatten.  Schmp.  58°.  In  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  ist  es  lci<  1  t  löslich,  unlöslich  in  Petroleumäther  Kaltes  Wasser  löst 
es  nur  wenig,  heisscs  leichter;  auch  am  Benzol  lässt  es  sich  urnkrystallisiren  (198). 

Ürthulactololuid,  C^^^l,  .,NOj  =  CHs  -CH(OH)  — CU.N  liC6H4(CHj), 
Zu  seiner  Darstellung  verfährt  man  wie  beim  Anihd  angegeben.  Das  Reactions- 
produkt  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen;  das  Toluid  scheidet  sich  als  Oel 
ab  und  erstarrt  nur  allmählich.  Man  löst  es  in  Benzol  und  filgt  Petroleumäther 
bis  zur  Trübung  hinzu  oder  lässt  seine  Lösung  in  warmem  Benzol  abkühlen,  ver- 
dunsten und  erhält  es  so  als  ein  Krystallmehl.  Schmp.  72**.  Es  besitzt  genau 
dieselben  Eigenschaften  wie  das  Anilid  (199). 

Paralactotoluid,C,oH,,NO,=CH,— CH(OH)~CONH-CfiH4(CH3). 
Darstellung  wie  die  des  Orthotoluids;  es  fölh  aus  der  heissen  wiissi  igen  Lösung  in 
weissen  Nadeln.  Schmp.  UiJ  — lOH''.  Seine  Eigenschaften  trtimiuen  vollkommen 
mit  denen  des  Ortl.oderivats  überein  (199). 
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ß-Amidomilchsäure,  Anndoäthylidenmilchsäure,  Isoserin, 
C,H,NO,«NH|CH,— CHOH  —  COOH,  lässt  sich  bereiten,  entweder  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  et  (  lilnrnnlchsäureäthylcster  bei  l  ^O""  (215)  oder  von 
concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  auf  üxyacjylsäure  und  a-Chlormilchsäure  bei 
derselben  Temperatur  (216). 

Lange,  monokline  Prismen,  welche  unter  warmem  Wasser  zu  vierseitigen 
Tafeln  zer&llen  (317).  Löslich  in  6fi'4  Thln.  Wasser  bei  20%  sehr  leicht  in 
kochendem.  Das  Chlorbydrat  kiystallisirt  in  «1  Bflschetn  vereinigten  Nadeln. 
Das  Kttpfersalz  ist  tiefblan  and  krystaUidrt  in  Nadeln  (3x6). 

Erlimiieyer  erhielt  aus  der  ß- Chlormilchsäure ^  eine  Amidomilchsäure, 
deren  Eigenschaften  die  gleichen  sird  wie  die  der  ans  i-Chlormilchsäure  er- 
haltenen. Melikoff  erklärt  die  Identität  der  beiden  Amidomilchsäuren  durch 
die  Annahme,  dass  AmniDniak  auf  beide  Chlurmilchsauren  (^hlorwasserstoffsäure 
entziehend  wirkt  und  in  beiden  Fällen  Oxyacrylsäure  entsteht,  an  welche  sich 
nun  Ammoniak  anlagert.  Die  beiden  Phasen  kommen  aim  Ausdruck  in  folgen- 
den Gleichungen: 

,  .)  COOH-CHOH-CH,a  +  NH,=  ^  CH,^ 
b)  COOH-CHa-CH,OH  +  NH,-  "«^■^''""" 
CH 

2.  COOK—  I    *^0-j-NH,  =  CH,NH, -CHOH-COOH  (217). 

CH  •  *  •  \  m, 

«-Thiomilchsäure,  CjHgSO,  =  CH,  —  CH(SH)COOH,  lernte  man 
zuerst  kennen  als  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Kaliumhydrosulfid  auf 
a-chlorpropionsaures  Natron  liei  100°  (203).  Dieselbe  Reaction  vollzieht  sich 
schon  in  der  Kälte,  wenn  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  2  Mol.  Kaliumsulf- 
hydrat aus  einem  Scheidetrichter  1  Mol.  reine  a-Chlorpropionsäure  getröpfelt  wird. 
Es  entstehen  KCl,  thiomtlchsaures  und  thiodilac^lsaures  Kalium,  letzleres  durch 
Einwirkung  von  basisch  thiolactflsaurem  Kalium  auf  a-chtorpropionsaures  Kalium: 

2KSH  -4-  a.CjHiCOOH  «  KQ  H-  SHC^H«  —  COOK  +  M,S, 

SH.CjH^COOK  -h  KHS  =  SK  CjH.COOK  -h  HjS, 

SK.CjH^COOK-f-Cl  CjH^COOK^  KC1-hS(C,H4C00K)j  (204). 

Femer  wurde  die  Thiosäure  dargestellt  durch  TJehersättigen  einer  wässrigen 
Lösung  des  brenztraubensauren  Silbers  mit  HjS  und  Aufbewahren  derselben  im 
geschlossenen  Gefäss  während  einer  Woche,  wobei  sich  Schwefel  abschied  ^205). 
Leitet  man  H^S  in  frisch  destiUirte  Brenztraubensäure,  so  scheidet  sich  ein 
«eisses  Pulver  aus,  welches  ein  Additionsprodukt,  CjH^Oa-hCjH^SO^.ist  Dietes 
whrd,  in  wdssriger  Lflsung  mit  concentrirtem  HJ  auf  dem  Wasserbade  behandelt, 
gespalten  in  Thiomilchsäure  und  Brenstraubensinre  unter  Abscheidung  von 
Jod  (ao6). 

Darstellung.  Man  schachtelt  ein  mit  RTenztraubensäurc  gefülltes  Rohr  in  ein  mit  über- 
schüssigem Scbwefelwa^scr^toffwasser  beschicktes  Eioschmekrohr  und  erhiut  swei  Stunden  auf 
110°.  Darauf  wird  der  gelbgefärbte  Röbreninhdt  mit  H,0  verdttunt,  mit  U,SO«  angesSuert 
mA  mit  A«dier  czlmliiit  oder  aber  diz«kt  in  eia  Sab  flbasefthit  (ao7> 

Farblose,  ölige,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von 
unangenehmem,  lange  haftendem  Geruch.  Im  Vacuum  lässt  sie  sich  destilliren. 
Mit  FejCl^;  färbt  sie  sich  vorübergehend  indif^blaii.  Ist  das  Fe2Clg  nicht  über- 
schüssig, so  giebt  die  wieder  entfärbte  Lüsunj^  mit  KSCN  keine,  mit  Alkalien 
aber  bei  Luftzutritt  eine  intensiv  purpurroihe  Färbung,  die  allmählich  unter 
Bildung  von  Dithiodilactylsäure  wieder  verschwindet.  Bei  einem  Uebcrschuss 
von  Fe,Cle  wird  die  ThiomilchsSare  vollstitndig  in  DithiodilactylsSure  ver- 
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wandelt  und  giebt  obige  Reactionen  nicht  mehr.  Ueberschüssiges  Kupferoxydul- 
salz (nicht  CuClj)  erzeugt  eine  tief  violette  Lösung  (Unterschied  von  der 
ß-Thiosäure,  in  welcher  ein  Niederschlag  entsteht},  Cobaltacetat  bringt  bei  Luft- 
zutritt eine  tiefbraune  Färbung  hervor.  Jod  oder  Fe^Cl^  oxydirea  die  Säure  zu 
Dithiodilactylsäure.  Der  atmoqihärtsche  Sauerstoff  oxydirt  dieselbe  zu  Ditliiosättre, 
am  schnellsten  bei  Gegenwart  einer  Spur  eines  Eisen*  oder  Kupfersalzes  (304). 

Salze.  Die  eigentlichen  Salze,  SH — C5H4COOR,  sind  wenig  charakte- 
ristisch. Die  aus  saurer  Lösung  mit  HjS  fällbaren  Metalle  ersetzen  auch  den 
mit  tlem  S  verbundenen  H  und  liefern  sehr  gut  charaluerisirtc  Verbindungen« 
SR  —CjH^COüH,  die  noch  Säuren  sind  (204). 

Bariumsalz,  (SHC,Hf C 0,),Ba,  ist  gummiarüg,'  amorph,  leiebt  lOsUch  in  Waaier,  nicht 
löslidi  in  Alkohol. 

Qaecli  silberthiomüchsäurc,  Hg(SCjH^COj)j,  krystallisirt  aus  einer  erwärmten 
I.o'^Ting  von  TTgO  in  Tliiomilch'^riure  in  kleinen,  gliinzcndcn  Tafi-In.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in 
hcisscm,  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,    l^ic  Srture  treibt  aus  Carbonaten  CO,  aus. 

Quecksilberthiomilchsaurcs  Kalium,  Hg(SCjH4C0,K), -|- xH,0.  Man  löst  ent- 
weder ¥lgO  in  tUomilchsatirein  Kalium  oder  sitttiirt  die  Quecksilberttdodtuie  »It  K,CO,. 
Kiystallisirt  (im  Vacuum)  in  leicht  löslichen,  feinen»  vcifilsten  Nftdeln,  die  feucht  tich  am 
Licht  schwärzen,  trocken  nbcr  bc^tHnd:^'  sind. 

Quecksilberthiomilchsaurcs  Barium,  l{g(SC,ll4C0,)Ba.  jfUeinc,  schwerlösliche 
Krystalle. 

Sllberthiomtlehftiure,  AsS*C,H«COOH.   Die  TUosäiire  füllt  au»  Silbemitnt  ihr 

Silbersalz,  das  in  WftSSer  unl  IIN'Oj  unlöslich  ist.  Gelbe,  harte  Masse.  Giebt  mit  Alkalien 
und  Alkalicarbonatcn  ;iTrorpbL\  kicht  lOsliche  Öalxe,  au»  denen  HNO^  und  C^H^O^  die  Sflber- 
tbiosaure  unverändert  ausscheiden. 

Wismutbthiomilchsäure,  Bi(S' C,H^COOH),,  ist  der  Silberverb indung  sehr  ähnlich, 
certetet  «ich  in  Berabnmg  mit  Wasaer. 

riatnthiomilchsäure,  Pt(S-CjH^COOH)3.  PtQ^  giebt mitHiiomilchsäure  einen grün- 
licli  ll)or^  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  und  verdünnten  Slnicn  uidttslich»  in  kaustlKJien 
Alkalien  und  .Mkalicarbonaten  löslich  ist. 

Cupr  othiomilchsäurc,  Cu,(S  •  CgH^C  OOII),.  Auf  Zusatz  von  einem  Kupferoxydsiüz 
zu  nicht  ttbersehllMlger  Tbiomilcbslure  entsteht  dne  tidVtolette  Firhung,  die  mit  mehr  tbao- 
säure  vcfviliwindet.  Die  entfUrbte  Lösung  setzt  beim  Erwärmen  einen  gelben,  krystallinischen 
Niedcrschlni;  <ie<  Ktipfcrnxydul'.ilzes  ab,  während  tlic  FUlssigkeit  Dithiodiinctylsaurc  cntlialt.  Dns 
Oxydulsalz  it<t  in  Alkalien  löslich»  in  Wasser  und  Sauerstoftsäuren  tast  unlöslich.  HCl  löst  es 
unter  Zersetzung. 

fileithiomilchslure,  C^H^C^  g^^[][>Pb,  bildet  rieh  auf  Zuiata  von Bldacetat  zur  Thio- 
mitchsüttre.   GrauweiMer,  «cbwerer  NiedentchlaK. 

«•Thiomilchsäureäthylester,  C»H,oSO«  «::SH  — CsH^COO  CjH^, 
bildet  sich  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Thtomilchsätire,  Alkohol  und 
wenig  concentrirter  HjSO^.  Leicht  bewegliche,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit 
von  sehr  intensivem  widerlichem  Geruch.  Gegen  Hg-,  Cu-,  Ag-,  Bi-  und  Pt^Lösnog 
verhält  es  sich  wie  Merc.iptan  (20S). 

Kupicrverbindu  ng,  Cu,(S  —  CjH^  —  COüC,Hj),,  entgeht  beim  Schütteln  des  Esters 
neben  DilhiodilactylsIlareesteT  mit  CnSO^>L0sung.  Gelbes  Pulver»  wdches  aus  halfaam  Alkohol 
in  mikioikopledien,  itKikemehlartigen  Körnern  sich  ausscheidet  In  Wasser,  Sluten  und  Alkalien 
unlöslich. 

CH,  —  CH-COOH 

«-Dithiolactylsäure,  C^HidO^S)  =  l  1  bildet  sich 

CH,  — CH  — COOH 
bei  der  Oxydation  der  a-Thiomilchstture  mit  Jod,  Ft^O^  imdKupferojgrdsalzen  (soS). 
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Darstelluog.  1  Gcwthl.  a-ChlorpropionsäureäUier  wird  mit  2  Gemhlo.  KHS  während 
2  T«(e  iiD  RflcUUntkOUer  gdioclit»  und  ■lidinn  «n  der  mit  HO  netttialisirteii  flttnigkeit  durch 
ZitntK  von  Bkiaoetat  und  NH|  dat  Bleisalt  gefiült.  Dfcses  in  Wasser  snspendiit,  wird  mil  H^S 
serlegt  Die  vdm  I'bS  nbliltriite  Flüssigkeit  wird  coDceatrirt  und  mit  Aethcr  die  Dithioslore 
ausgesogen  (203).  Zur  wetttwn  ReinigODig  wird  sie  noch  einnal  in  du  fileiMlx  Über- 
geführt u.  s.  w.  (209). 

Die  Säure  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln  oder  harten  Krusten,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heisseoif  sowie  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  lösen. 
Schmp.  Mit  Cu-  und  Fe-Saken  giebt  sie  keine  Farbenreacttonen.  Durch 

nasdrenden  Wasserstoff  geht  sie  glatt  in  Thiomilchsäure  über  (Zn  und  HQ, 
Ifatriumamalgam).  HNO,  oxydirt  sie  su  Propionsulfosäure,  CrO|  zu  S  bezw. 
H3SO4,  CO,  und  Essigsäure.  Mit  ammoniakaliscber  SilberlöSttng  gekocht,  wird 
sie  zerlegt  in  H,S,  COj  und  Essigsaure  (210). 

SaUc  (211):  Kaliumsal»:  S,(C,H^  —  COOK), 21I,0.  Wohlausgebjldetc  l'rismcn 
oder  Tafeln,  die  loftbettünd^  und  in  Wewer  Icicbt  Ittilicb  sind. 

Ammonium« als,  S{(C|H4— COONH4),.  LuftbcatindJfe,  iliomboMeifhnliche  KiystaUe. 

Bariumsalz,  S3(C,H^C O 0)jBa,  erhält  man  durch  Neuiralitiren  der  Säure  mit  BaCO, 
und  Füllen  rier  Lösung  mit  Alkohol.  Schwer  im  kiTstallisirten  Zustand  xa  erbahen.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Silbersais,  S/CjH^COO Ag),,  HlBt  auf  Zusats  ▼00  AgNü,  tu  einer  Lösung  des 

BaiioaMalses  als  «eiiier,  amoipher  Niedeisdilag.  Löslieb  in  HNO,.  Zersetzt  sidi  unter  100*. 

CH|— CH— COOK 
I 

a-Thiodilactylsfture,  CeHioO^Sss  S  ,  entsteht  neben 

CH,  — CH— COOK 
a'Thiomikbsäaie  beim  Kochen  von  a-chlorpropionsaivem  Kali  mit  Kathimsnlfhydnit 
(ais).  Bei  lingerem  Einleiten  von  H^S  in  eine  Lösung  von  brenztranbensanrem 
Kali  (314)  und  bei  der  Einwiriiung  von  «•cblotpropionsaurem  Kalt  auf  basisch 

a-thiomilchsaures  Kali  (s.  Thiomilchsäure)  (213). 

Darstellung.  Man  vcT«ietzt  eine  LHi^ung  vnn  1  Mol.  Thiomilchsäure  mit  2  Mol.  KOH 
und  1  Mol.  a-chlorpropionsaures  Kali.  Nach  kurzem  Digerircn  wird  durch  Zusatz  von  BaCl, 
thiodilac^lsanres  Barium  gefWt,  welches  durch  H,S04  zerlegt  wird  (213). 

Grosse,  wohlau^bildete,  monoUine  Prismen.  Scbmp.  185'-  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Nascirender  H  ist  ohne  Einwirkung  auf 
die  Säure.  Durch  Osqrdation  mit  verdünnter  HNO,  entsteht  a-SuIfodipropion» 
säure.  Wird  eine  Lösung  des  Blei«  oder  SUbersabws  andauernd  mit  H«S  be> 
handelt,  so  entsteht  Thiomilchsäure. 

Salze.    Kaliomsalz,  KC^HgO^S?  ist  entgegen  ScHACirr's  Angaben  nicht  cerfliesslich. 

BariumsaU,  S(C,H4C0,),Ba,  scheint  sowohl  amorph  und  leidit  löslich,  als  aneh  krystaUi- 
nisch  und  wenig  lösüeh  sein  su  können.  KeutfaHsiit  man  die  Sinre  in  der  KÜie  mit  BaC  O, 
oder  Bm(OiQ|  und  flllt  die  LOsnngt  so  scheidet  sich  ein  amorpher  Niederschlag  aus,  erhitzt 
man  aber  die  Lncunfr  längere  Zeit,  <!o  schlügt  sich  ein  körniges,  kiystalUnisches  Pulver  nieder* 
Dieses  bedarf  lOOO  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Silbersalz,  AgC^HgO^S,  ist  frisch  gefWt  amorph  und  in  Waoer  etwas  lödich,  verwandelt 
sich  aber  bald  in  gllozende  Kiystdle,  die  in  kaltem  Wasser  unlOdidi  nnd  und  von  siedendem 
zersetzt  weiden. 

Faramilchsäur e,  Fleischmilchsäure,  optisch  acti^e  Aethyliden- 
milchsäure  findet  sich  in  der  Fleischflüssigkeit,  namentlich  des  Muskelfleisches 
von  Säugethieren  (218),  von  Vögeln  (219)  und  von  Fischen  (220).  Nach  BoKh- 
czow  soll  sie  in  frischen  Muskeln  vorkommen  (221^,  hingegen  fand  Folwarczny 
sie  in  denselben  nicht  (222).  Femer  soll  sie  in  der  Muskulatur  des  Magens  auf> 
treten  (233).  In  arbeitenden  Muskeln  kt  ihre  Menge  geringer  als  in  ruhenden  (324), 
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ebenso  im  Hiingerziistandc  (225).  In  todtenstarren  Muskeln  kann  der  Gehait 
an  Säure  auf  mehr  a!sdas  doppelte  steigen  (226).  Dieselbe  ist  ferner  nachgewiesen 
woiden  in  der  Galle  (227),  in  der  Milz  (228),  in  der  Leber  (229),  in  Drüsen- 
säften (230),  in  einer  Ovarialcystenflüssigkeic  (231)  und  in  dem  erweichten,  sauer 
reagirenden  Gewebe  ostaomalacischer  Knochen  (232).  Im  Harn  tritt  sie  auf  bei 
starker  Musicelthätigkeit  (333),  bei  verschiedenen  krankhaften  Zuständen  (334)» 
bei  Trichinosis  (235)  und  Phosphorvergiflung  (236).  Spurenweise  lässt  sie  sich 
im  gesunden  frisclien  Blut  nachweisen  (»37).  Reichlicher  nach  clectrischem 
Reiz  der  Muskeln  (238).  Sie  ist  gegenwärtig  im  leukämischen  Rhit  (239)  und  im 
Leichenblut  (240}.  Sie  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  des  Glycogens  (241),  bei 
längerem  Stehen  des  Magensaftes  (242),  zuweilen  bei  der  Gährung  des  Dextrins, 
Kotir-,  Trauben-  und  xMilch/uckers  in  Gegenwart  der  Magenschleimhaut  des 
Schweines  neben  Gähnin^müchsäure  (248),  bei  der  Ernährung  des  PimeUUum 
gkauum  mit  gewöhnlichem  müchsaurcm  Ammoniak  (144).  Das  im  Harn  sich 
vorfindende  Ämidoprapionsäureamid  giebt  mit  salpetriger  Stture  behandelt  Para- 
milchsiure  (245).  R.  BoBtai  hat  eine  quantitative  Bestimmung  der  Paramilch* 
säure  angegeben  (246). 

Dnr^tcllung.  Ein  Theil  Fleis^i Iicxtrnct  wird  mit  4  Thin.  warinem  Wnsser  aufgenommen, 
dann  unter  t'mrtihrcn  langsam  8  Tlilc.  90^  Alkohol  zugesetzt  Nach  einigem  Stehen  wird 
die  Lösung  von  dem  Niederschlag  abgegossen,  der  Rückstand  nochmals  in  zwei  Theilen  warmem 
WatMT  vertbeilt  «nd  durch  4—5  Tble.  Alkohol  gcfUlt.  Die  TCfcinigten  alkobolfodien  Aiucilge 
wefdcn  durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit  und  dann  lur  Sjrnpconsistenz  eingedampft.  Ein 
jet7f  wicikTlinltLT  Zusatz  des  drei-  Iiis  vierfachen  Volumen  starken  Alkolio]«;  bringt  eine  weitere 
Aii^^cbcidiing  hervor.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  vom  Alkohol  befreit,  mit  ver- 
dünnter HjSO^  stark  sauer  gemacht  und  ungel^r  6mal  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
ausg«BchOtte1t  Die  DecrillatioittrtdMtliide  diaer  Aethcnuisiagc  werden  mit  WasMr  TeidUmit 
und  mit  etwas  PbCO,  gekocht,  das  FOtret  dann  mit  H^S  enftleitimd  die  idiwefelwaiMntoir* 
freie  Lösung  kochend  mit  ZnCO,  neutralisirt. 

Die  klare  FItlssigkeit  wird  snweit  eingeengt,  bis  ?ie  beim  Erkalten  anfangt  Kn,'stalle  ah- 
zu&cbcideD  und  dann  schnell  mit  dem  vi«r-  bis  flintfachen  Volumen  Alkohol  von  90  f  vermischt. 
Du  »ich  «wMhddeiide  ZinUaclat  wird  von  der  FUls»igkeit  befreit,  mit  Alitoliol  geweidbcii, 
noch  mehrmals  in  Wasser  gelöst  und  durch  Alkohol  wieder  niedergesdüigen,  sdlüesslicb  aus 
kochendem  Was-cr  umkrystallisiit  und  mit  H,S  mtI^.  Die  Faramilcbrilure  bldbt  beim 
Abdampfen  zurlick  (247). 

Die  Fleischmilchsäure  stellt  einen  farblosen  Syruj)  dar,  welcher  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich  ist.  Sie  giebt  dieselben  Reactionen  wie  die 
Gährungsroilchsäure  und  unterscheidet  sich  von  dieser  nur  durch  die  optische 
Activität.  Sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  während  ihre  Salze,  ihr 
Anhydrid  und  ihr  Aethylester  dieselbe  nach  der  entgegengesetzten  Richtung 
drehen.  Drehungsvermögen  =  -+-  3  5°  (248)  —  2  4"  (249).  In  einer  trockenen 
Atmosphäre,  bei  pewöhnlicher  Temperatur,  geht  die  Säure  in  ilir  optisch  artives 
AnhyHrid  <)hcr.  wird  sie  aber  auf  135— löü'*  erwärmt,  SO  entsteht  das  Anhydrid 
der  gewöhnlichen  Milchsäure. 

Salze:  Diese  sind  nach  Engelhardt  leichter  löslich  in  Wasser  als  die 
gährungsmilchnuren  Salze  (250). 

Calcinmparalactat,  Ca(C,H,0,),  + 4H,0.  Stimmt  m  aeitien  physilaüisdien  Eigen« 
Schäften  mit  dem  gewöhnlichen  Calciumlactat  vollkommen  Uberein.  Aus  Wasser  krystallisirt 
e«  mit  4  Mol.  II.^O,  aus  Weingeist  mit  h  ^ff^!.  H_.0.  Wird  das  Weingei«if  erhaltene  Salt 
aus  Wasser  orokrystaUisirt,  so  enthalt  es  wieder  4  MoL  H,0.  Wislicknus  fand  stets  4^  Mol. 
H3O  (257).  Ltfslicb  in  12*4  Tblii.  Wasser,  in  jedem  Verlütttsias  in  kochendem  Wasser  mid 
Alkohol. 


Digitized  by  Google 


Milchsaure. 


«97 


Zink  paraUctat,  Zn(C,HjO,).^ -f- 2H,0.  Krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  in  17-5  Thln. 
Wasser  bei  14—15°  und  in  9fi4  Thln.  «icrfi-nHrm  n?^;>  Alkohol  Imcn.  Frillt  mnn  efnc  wS«srige 
Losung  des  SaJxes  mit  Alkohol,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  dcs^selben  mit  3  Mol.  Krystall- 
wMMT.  Kiyttallicitt  onn  dieten  mis  W«imt  um,  so  icMiltiit  wieder  das  Sik  mtt  S  MoL 
Ktytlallwaswr  (353). 

Siberparalactat,  AgC,HjO, -1- ^H-^O,    Flache  Nadeln  (249). 

Paralactylsäitreitthylestcr,  CiH^Oj-C^H,  entsteht  bei  der  F.in- 
wirkiing  von  Acthyljodid  aiil"  Sill;cr]inr:il;ictat  oder  durtli  Krhitzen  der  Säure  mit 
Alkohol  auf  17ü'.  Der  Kbter  unterscheidet  sich  von  dem  Ester  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  nur  dadurch,  dass  er  ein  negatives  Drehungsvermögen  besit2t. 
Hi>  =  — 14-190  (249). 

Hydracrylsfture,  Aethylenmilchsfinre,  ß-OigrpropioMäure,  CiH^Oy 
CH,OH— CH,  —COOH.  Wie  in  der  Geschichte  der  Milchsäure  schon  hervor- 
gehoben worden,  muss  der  Gedanke  an  die  Existenz  zweier  Avthylenmilcbsauren 
abgewiesen  werden.  Kripnmfa'fr  (253)  hat  vergeblich  versucht  nach  allen  ihm 
vorliegenden  Angaben,  die  von  W'isi.icenus  beschriebene  sogenannte  Fieisch- 
Aethylennulchsäure  darzustellen.  Drrsclbe  wie  auch  Klimenko  (254)  konnten 
sie  in  den  Mutterlaugen  der  1  aramilci;i>aure  nicht  aiiifmden,  ebensowenig  gelang 
ienem  ihre  Darstellung  auf  synthetische  Wege;  er  &nd,  so  oft  er  auch  die 
Versuche  modifidrte,  stets  eine  mit  der  Hydraciylsäure  identische  Säure.  Es 
lohnt  sich  nicht  der  Mflhe,  die  vermeintliche  Aethylenmilchsäure  zu  beschreiben. 
Sie  hat  nur  noch  historisches  InteressCp  indess  sei  die  auf  dieselbe  besOg- 
liche  Litteratur  angegeben  (255). 

Die  Hydracrylsäure  wurde  gewonnen  1.  durch  Erwärmen  der  J^-J  od  Propion- 
säure mit  Silberoxyd  (256).  Dabei  treten  Acryisäure,  Dihydracrylsäure  und  Para- 
dipimalsaure  als  Nebenproducte  auf  (257).  2.  Durch  Kochen  derselben  Säure 
mit  25  Theilcn  Wasser  (258)  und  3.  durch  Kochen  mit  Kalkmilch,  hier  neben 
Acryisäure  (259).  4.  Beim  Zerlegen  des  Einwvkungsproducts  von  KCN  auf 
Aethylenchlorhydrin  und  des  Aethylencyanhydrins  (gewonnen  durch  Addition 
HON  zu  Aethylenoxyd)  durch  rauch.  HCl  neben  geringen  Mengen  Aciyl* 
säure  (360).  Die  Entstehung  der  Hydracrylsäure  durch  Digeriren  des  acrylsauren 
Natrons  mit  Natronlauge  bei  100°  (261)  hat  sicli  als  unrichtig  erwiesen  (262). 

Darstellung:  ^-Jodpropionsäure  wird  in  warmer  Lösung  durch  einen  geringen  Ucbcr- 
schuss  von  neutralem  AgjO  xersetzt  Das  au^cschiedene  AgJ  wird  abfiltrirt  und  das  Fiitrat 
mit  H3S  entnlbert  und  Mdi  Tremittog  vom  Ag^S  anf  fbtcben  Schalen  erwinut,  bis  der  Gas« 
flberschusB  entremt  ist,  dann  mit  Soda  genau  ncmralisirt,  und  zur  Trockne  verdampft.  Der 
RUckstan<1  wir<l  mit  95"  Alkol.ol  siciletul  ausgeiogcn.  Es  geht  hydracrylsaures  Natron  in 
Lösiing  und  krystallisirt  beim  Erkalten  aus;  zurück  bleiben  paradipimalsaures  und  dibydractyl- 
saurcs  Natron  (257). 

Die  Hydracrylsäure  bildet  wie  die  anderen  Milchsäuren  einen  dicken,  sauren 
Syrup  und  zerfällt  beim  Erwärmen  l&r  sich  «ider  beim  Kochen  mit  einem  Ge- 
mische von  gleichen  TheiienHiiSO«  undWasserinAcrylsäure  und  Wasser  (363).  Mit 
HJ  erbitst,  bildet  »e  p-Jodpropionsäure  (364).  Der  Oigrdation  mittelst  Chromsäure- 
gemisch oder  HNO,  unterworfen,  zerfallt  die  Säure  in  CO,  und  Oxalsäure  (363). 
Wird  sie  mit  Ag^O  behandelt,  so  bildet  sich  ausser  den  eben  angegebenen 
Producten  Glycolsätire  (264).  Mit  schmelzendem  Kalihydrat  liefert  sie  Essigsäure 
und  .Ameisensäure  neben  etwas  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  Glycolsäure  (264). 

Lässt  man  die  Säure  mehrere  Tage  mit  seiner  molekularen  Menge  Brom 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  bildet  sich  Paracrylsäure  (265).  Mit 
Jod  und  Alkalt  behanddt,  erzeugt  sie  die  Jodoformreaction  nicht    Erbitst  man 
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Bleihydracrylat,  so  entwickelt  sich  Acnlsäure.  Natriumhydractylat  auf  250**  er- 
hitzt, bildet  acrylsaures  und  paradipimalsaures  Patron  (266). 

Salze.  Die  Hydracrylate  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  zersetzen  sich 
in  höherer  Temperatur  unter  Wasseraustritt^  indem  Salze  der  Acrylsäure  und 
einiger  andere  Säuren  entstehen  (267). 

N«lrinmliydr«cryUt.  NiCaHjOg  kiystallifirt  mdrt  ttndeudick  Sdimp»  US— 143^ 
Sehr  hygroscopisch.  Leicht  l<)s1ich  in  hcisscm  95^  Alkohol,  in  absolutem  sehr  schwer,  und 
eignet  «ich  gut  zur  Unterscheidung  und  TreoDung  vom  aciylsauicn  Natron.  Auf  180 — 200' 
erhitzt,  giebt  es  I  MoL  HjO  ab. 

Cftlcivmbydraeryht,  Ca(C,H^0,),H>3H,0,  krystiDiairt  ia  iliombnGlicB  Firanai,  ?»• 
licrt  bei  100'  sein  KiyiMUwasKr.  Scbmp.  140—145'. 

CalciutadoppelsnU  der  Acryl»  und  HydracryltKure,  Ck  ^^<^>^>  +  H,0, 

ist  diifch  Kochen  der  ,^-JodpropioniättTe  mit  KaUuniich  dugestaUl  worden.  In  Waaser  ist  sie  leichl 
Itfslidi,  fast  gar  nicht  in  starken  AlkoboL  Aus  einer  50%  alkobolischc»  Ltfmmg  scheidet  es 
sich  in  Nadeln  ab,  die  nach  dem  VerltMt  des  Krjstallwassers  bei  110'  ohne  Veränderung  bis 

auf  140**  erhitft  werden  können. 

Zinkhydracrylat,  Zn(C,H^Of),  +  4H,0,  krystallisirt  aus  nicht  zu  concentrirten 
LtttUttgcn  in  grossen  glänzenden  Prismen  des  triUmen  Systems^  die  luftbestindig  sind  ood. 
bei  60'  in  ihmn  Ktystanwasser  schnellen.  Wassetfrei  Schnellen  sie  bei  100'.  Das  wasser- 
haltige Salz  löst  sich  in  1*19  Thln.  Wasser  von  15'5^  leicht  auch  in  Alkohol. 

Zink-C-ilciumhydracrylat,  Ca(C,HjOj)3  +  ZnfC;,H/),).,  ent<;tcl)t  durch  Vermt*chen 
Coneentrirtcr  Lösungen  des  Calcium-  und  Zinksalxes  und  scheidet  sich  in  Prismen  aus.  Sic  sind 
in  kochenden  Wasser  nnr  wenig  löslicher  als  in  kalten  und  bedürfen  11*5  TUe.  Wasser  von 
15'  cur  tOsung.  In  Alkohol  und  AcCber  vnljMwh  (36S). 

Silberbydracrylat,  AgC^H^O«,  bildet  fieste  Prismen  undNadehi,  die  m  Waaser  leidit 
löslich  sind. 

Dihydracrylsäure,  CyKj^Oj^  (<^'H^>  —  CH2CO0H)3O  (269),  ist  bis  jetzt 
nur  in  seinem  Natronsak  untersuciit  worden  und  entsteht  neben  Hydracrylsäure 
und  Faradipimalsäure  beim  Kochen  von  ß-Jodpropionsäure  mit  Silberoxyd.  Siehe 
Daistellung  der  Hydraciylslure.  Der  Rttckstand,  welcher  vom  Alkohol  nicht  auf- 
genommen worden  is^  wird  in  wenig  Wasser  geUtet  und  mit  demselben  Volumen 
absoluten  Alkohol  geßlllt  Das  Filtrat  wird  sur  Trockne  verdampft  und  mit 
viel  90^  Alkohol  ausgekocht.    Aus  dem  erkalteten  Auszuge  krystallisirt  das 

Natriumdihydracrylat,  Na^Cyllj^O,,,  als  eine  seideglänzende,  krystal- 
linische  Masse  von  mikroscopischen  Prismen  aus,  die  in  96^  Alkohol  unlöshch, 
in  siedendem  Alkohol  von  00^  aufgenommen  wird.  Seine  wassrigen  Lösungen 
werden  durch  Pb^NO;,)2  flockig  gelallt;  Ueberschuss  löst  den  Niederschlag  wieder 
auf.  BaCl)  und  MgSü^  bringen  keine  Trflbiuig  hervor.  Wt  HJ  erhitzt  liefert 
das  SaU  ßjodpropionsäure  (269). 

«•Cblormilchsfture,  Chlorttthylenmilchsäure,  C|H4QO>»CH|0H 
—  CHCl  —  CO  OH,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Glycerinsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  mit  dem  ^  Vol.  bei  0°  gesättigter  Salzstture  (270),  dann  durch  Addition  von 
TTCIO  /u  Acrylsäure  neben  ß-CIilormilchsäure  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  aJi-Dichlorpropionsäure  (271)  und  durch  Einwirkung  von  rauchender  HCl 
auf  Oxyacrylsäure  unter  beträchtlicher  Warnieentwicklung  (272).  Sie  ist  eine  nicht 
ohne  Zersetzung  destiilirbare,  sjTupartige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sich  leicht  lö^  Ihre  Lösungen  sersetseo  sich  sehr  Idcbl^  dfüier  ist 
es  schwierig  Salze  darzustellen.  Bei  der  Einwixkung  von  NH3  auf  den  Aethyl* 
ester  entstdit  ß*Amidomilch8äure.  Durch  Ag^O  wird  die  Säure  in  Glyoerinslure» 
durch  alkoholisches  Kali  in  Oxyaciylstture  ttbergefittut.   Mit  concentiirter  HQ 
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bei  100'  behandelt,  entsteht  a[?-DTchlormi1chsäure.  Schmp.  50*.  Nascircnder 
Wasserstoff  (Zn  HjSO^  oder  Natriumamalgam)  führt  tue  in  Acthylenmilch- 
säure  über. 

S«Ue:  a«Zink«btorolictat,  (C|^H^BrO,),Zn.  Ist  gurotniartig,  hygroscopisch,  in 
Wancr  imd  Alltohol  UJdidi  md  uneM  «idi  bei  70*  («73).  Der  Aetbjrlester  siedet  niebt 
unienclst  imd  wird  leicht  verseift. 

a-Brommilchsäure  ,i-Bromäthylenmilchsäure,C3HjBr03  —  CH^,OH 
—  C  HBr — COOH  wird  crlialten,  wenn  man  1  Mol.  7^  Dil)n)m|)r()pionsaiire  in 
wässriger  Lösung  mit  ^  Mol.  AgjCO,  neutralisirt  und  im  Wasserhade  erwärmt: 

CHjBr  — CHBr  —  COOAg  -+■  H,0=  CH^OH  — CH  Br -h  COOH  ^  AgBr. 
UnkiystaUiairbarer  Syrup,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Mit  Ag^O  und 
Wasser  erwflrnit^  tauscht  die  Sttore  ihr  Chlor  gegen  Hydroxyl  aus  und  geht  in 
Glycerinslufe  Uber  (274). 

SaUe:  s-Zioltbromolactat.  (C,Hf  BrO,),2b  fiiUt  Zmaiz  von  Alkohol  ni  meiner 
wässerigen   Lösaag  galkftaitig  und  läaat  steh  xu  einet  wcineii  pulTeriMrbaren  Maace 

trocknen  (274). 

a-Amidoaethylenmilchsäure,  Serin  CH3OH  —  CH(NH,).— COOH;  (?) 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Sericin  (Seidenteim)  mit  verdünnter  H^SO«  (200). 

Oarstelliing:  Mm  koebt  eine  7— 8f  Seidenleimlfiaung  mit  }  ibm  Vol.  H^SO«  am 
RUckflusskUhler  während  94  Stunden.    Die  FMttiglteit  wird  mit  Kalk  Ubersättigt,  filtrirt  und 

wahrend  des  Abdampfens  von  Zeit  tu  Z^it  gennw  neutralisirt  mit  11.^80^.  Am  der  hinreichend 
concentrirten  Lösung  schiessen  zunächst  Gyps  und  Tyrosin  an,  nach  weiterem  Verdampfen  er- 
«dieinen  die  lu  Dniicn  verwacbsenen  Kiyttdle  de»  Scrins  and  solclit  kiyettUinit  «ui  der  syrup- 
fifnn^^en  Mnlterfanife  Leocitt  in  geringer  Hei^.  Znr  Reinigung  wird  dai  von  der  Mvtteilnige 

durch  Pressen  befreite  Serin  in  der  40  fachen  Menge  Wasser  gdOet^  von  ungelöst  bleibendem 
Tfro^in  ahfiltrirt  und  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  Ammoniiimcirbonat  vermischt.  Der 
entstehende  Niederschlag  von  Calciumcarbonat  wird  entfernt,  worauf  man  zur  Krystallisation 
verdampft. 

Es  kiystalUsirt  das  idne  Serm  in  grossen  farblosen  Kiystallen  des  monoklinen 
Systeais  aus^  sie  sind  fest  und  spröde,  lösen  sich  bei  10**  in  83,  bei  SO^  in  S4>S  Thfai. 
Wasser,  reichlicher  in  heissem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Salpetrige 
Säure  fUhrt  das  Serin  in  Glycerinsflure  über;  kochendes  Baiytwasser  spaltet  sie 

nur  schwierig  unter  Entwicklung  von  NH,  (202). 

Salze  {200;;  Serinkupfcr,  Ciill",lI,.NOj),.,  erhhlt  man  durch  Kochen  einer  Scrin- 
losuDg  mit  Kupferoxydbydrat  oder  geglühtem  Kupier  in  dem  Glycinkupfer  und  Alaninkupfer 
iUmlichen  Kiysldkn. 

Serincblorhydrmt,  C,HfNO,'Ha,  bildet  licb  beim  Löicn  von  Serin  in  oonc  HCl 
imd  Verdunsten  der  Lösung  Uber  Kalk  und  Schwefelsaure.  Concentrisch  ^ppirle,  flAliloie, 
glMnzende  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht,  wenig  in  Alkohol  loslich  sind. 

üerinnitrat,  C,H|N0,-HN02,  wird  durch  Füllen  des  Chloihydrats  mit  AgNO,  er* 
ballen,  nachten  die  Lösung  mit  H,S  eotsUbert  worden  ist,  bdm  Verdunsten  aber  Kalk  and 
HfSO^.  Leicht  UeUcfae,  mikroakopiicbe  Nadebi. 

ß-Thiomilchsture,  ThiohydracrylsAure,  Thioäthylenmilchstture, 
C,H«0,SesHS  — CH,">CH,->COOH,  bildet  sich  durch  Einwiikung  von 

KHS  auf  ß-Jodpropionsäure,  indess  ist  sie  am  leichtesten  rein  durch  Redttction 
der  ß-Dithiodilactylsäure  zu  erhalten.  Sie  bildet  eine  farblose,  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  unangenehmem 
Geruch,  der  aber  von  jenem  der  a-Tliiosäure  verschieden  ist,  mit  welcher  sie  sonst 
übereinstimmt,  jedoch  oxydirt  sie  sich  schon  an  der  IvUti  weit  leichter  zu  ß-Dithio- 
milcbsätire  und  giebt  mit  Überschüssigen  Kupferozydsalzen  einen  Uchtvioletlien 
Niedenchlag,  der  bald  schmutzig  grfln  wird  (375). 
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HatidwiBfterfMieh  der  Ckende. 


Salle:  Kupferthioh ydracrylsäure,  Cii./S  —  CH,— CH,  —  COOH).,,  entsteht  als 
ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  wenn  ein  Kupfersalz  nicht  im  Ueberschuss  zur  freien  Säure 
xogcirtst  wird.  Enviimt  man  diem,  m»  wird  er  weiw  und  krTiitdliabeh  und  «tis  der  Ldsung 
krjrstaOjsirt  ß>DithiodiIact]rIilure  aitfi.  Die  KupferveAindiiDf  ist  an  der  Luft  sicmlieh  bestütidig, 
Id  Wasser  unlöslich,  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  löslich. 

»;>.i  cksilherthiohydracrylsäure.  Hg(S  —  CH,  —  CH,— COOH),,  WMet  anch  m 
heissem  Wasser  schwer  löslidie,  glänzende  Schuppen. 

fiiimuththiohydracryUäare,  Bi(S  — CH,— CH,  — COOH),,  ist  derjenigen  der 
a-Säure  gans  Vlmliclu 

S-CHj  —  CH,— COOH 
»  i  tJi  »  S-CH,-CH,-COOH 
steht  durch  Zusatz  von  FejCti-  zu  der  rohen,  mit  Aether  dem  ai^esätterten  Product 
der  ^nMrirkung  von  RHS  auf  ß-Jodpropionsäuie  entzogenen  Thiohydracrylsäure,  so 
lange  als  sich  vorübergehende  Bläuung  xeigt.  Der  entstehende  voluminöse  Nieder- 
schlag wird  mit  k.Tltem  Wasser  «▼ewasrhen  und  ans  heTS<?em  rimkrystallisirt.  Dünne, 
silberglänzende  Blättchen.  Fast  iinlösHch  in  kaltem  Wasser.  Mit  nascirendem 
Wasserstott"  gtebt  die  Säure  Thiohydracrylsaure  {275).  Berend. 

Mineralöle,  Paraffin  und  Ceresin*).  Allgemeines  und  Geschichte. 
Soweit  die  Geschichte  des  Menschengeschlechtes  zorUckreicht,  geschieht  gewisser 

*)  Handbttehcr,  Monographien  etc.:  H.  Hobpbx,  du  Eidtfl  und  «ebe  Verwandten 

(Boixky's  ehem.  Technologie),  Braunschweig  bei  Vieweg  1888.  —  B.  J.  Crkw,  »a  practical 
Treatisc  on  Petroleum,«  London  bei  Samson  Low,  Markston,  Stark-  &  Rivington  1887.  — 
H.  HoKFER,  »Ber.  Uber  d.  Weltausstellung  in  Philadelphia  1876.«  —  ScHAEDLER,  »Technologie 
der  Fette  u.  Oele  der  Fossilien,«  Leipzig  bei  Baumgartner  1887.  —  Burgmann,  Petroleum  u.  Erd- 
wad»,«  Hartlebeni  Verlag  i880i  —  L.  SmmaxuANN,  >Die  Pdioleoui-IudttttrleOeiienrriclir 
Dcutschlands, *  Leipzig  bei  Knapp  1878.  —  Perutz,  «Die  Industrie  der  Mineralöle,«  Wien  bei 
Gerolds  Sohn  1868—  1880.  —  Zincken,  »Gcolojj.  Horizonte  der  fossilen  Kohlen,«  L*.'lpzig  hei 
Glöckner  1883.  —  OlX  «Dn?;  Pelrolcuni«  etc.,  Zürich  1875.  —  ü,  BuCHNER,  «Die  Mineralöle,» 
Weimar  bei  Voigt  1864.  —  Chawuler,  »Rep.  on  Petroleum,«  New- York  1871.  —  Engler,  »Das 
Erdttl  von  Baku,«  Stuttgart  bei  Cotta  1M6. Bsnbdikt,  •Prttfung  d.  Fette  n.  Oele.«  —MOidbcki, 
»Das  Vorkommen  des  Petroleums  im  nordwestlichen  Deutschland.«   Celle  (Llt  Anstalt)  1881  u. 

1883.  —  H.  GiNTi.,  iG.ilii.  Petroleum,«  Wien  bei  Spielhapen  Schmidt.  -  -  KAMSAt'ER,  .Petro- 
leum,« Oldenburj;  hol  Schulze.  —  ÜHMr,,  »Die  Entstehung  des  Erdöles«  (Vorrr.ige  von  Vir- 
CHOW  u.  Hoi.rzt.NüoRFF),  Berlm  bei  Habel  1884.  —  H.  Gintl,  Vorkommen  u.  Handelsverh. 
d.  Fetr.,«  Wien  1878.  »  ROaaic,  «Vörie  d.  PMrakwns»«  Hannover  bei  Weididt  188a.  — 
Frhr.  v.  DDrker,  »Petroleum  u.  Asphalt,«  Minden  bei  Bruns  1881.  —  Graf  Kt£isT,  ■Petrolenm 
Ind.  in  (Oelheim,«  Dresden  bei  Morchel.  —  PlKljHKUr.  »Petroleum  Centrnl-F.uropa's, «  Dltsseldoif 
bei  Baj^el  1883.  —  W.m.ter  u.  v.  Ulnikowski,  »Petroi.-Gebict  d.  Galiz.  Wcst-Karpathcn. «  — 
O.  ScHNEa>EK,  »Kaukasische  Naphta-Produktion , «  Dresden  1887.  —  F.  A.  Rossmassi.kr, 
»Photogen  u.  ScbmierOl,«  EUlc  bei  Knapp  1884,  —  St.  GoDUScRAMBARorF,  »AUg.  BibUogr. 
d.  Petr.'Ind.,«  St  Petenburg  1883.  Ders.,  •Naplttafentaincn,«  St  Petoibmg  iS79> 
Ders.,  »Naphta-Heirung«  etc.  1883,  »Gewinnung,  Aufbewahrung,  Transport  der  Naphta,«  Tifli^ 

1884.  —  Der«!.,  .Bedeutung  de«  Petroleums  flJr  die  Medicin.»  Tiflis  1884.  —  V.  Ragosin, 
»Naphta  u.  Naphta-industne, «  .St.  Petersburg  1884.  —  TUMSKY,  »Technol.  d.  Naphta,«  Moskau 
1884.  —  StaSzkw,  •Bakn'ichc  Naphtaprodidction,«  Baku  1886  (die  lettten  sechs  in  russischer 
Spracbe).  —  Binz  eine  Abhandlungen.  —  la)  Hospbk,  Ber.  Ober  d.  WdtaussteUg.  in  PUL 
1874,  pag.  14.  ib)  Peckham,  Rep.  of  Prod,  of  Petrol.  etc.  1885,  pag.  12.  I  c)  F.nclrr  und 
Ottpin,  Dinci,.  Polyt.  Jmitn.  268.  t  d)  Cii.\ki,e-  Makuiv,  England  as  a  Petrol.  Power  l, 
pag.  II.  I  c;  joum.  oi  an  Emb.  to  thc  court  of  Java  1834,  pag.  261.  if)  Lym£N,  GeoL  suxvey 
of  the  oil  laads  of  Japan.  Tokio  1877,  187S  I  u.  IL  ig)  AttoST»  de  oleo  mootisZaini  «tc. 
1869.   ih)  HOmt  Ber.  Uber  die  Ausstelhnq;  in  PhiL  1874.  z)  NAWaAm,  DntOL.  Fd/t. 
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Naturprodukte  Erwähnung,  welche  zum  Theil  als  brennbare  Gase  der  Erde  ettt- 
strömen,  zum  Theil  als  ölige  Flttssigkeiten  hervorquellen  oder  in  fester  Form 

Jonni.  pag.  246,  3aS  n.  424.   3)  Enolkk,  ibid.  360,  {Mg.  433.   4)  V.  Ragoum,  »Die  Ntpbte> 

Industrie«  1884,  pag.  124  (niKlseh).    5)  ibid.  115  (Tabdle).    6)  G.  KaXMBa,  Sitz.*Bcr.  d.  Ver. 
I.  Bcf.  il.  Gew.-FIeisses  1885,  png.  294.    7)  En*;li.r,  DiNCL.  Polyt.  Journ.  250,  pag.  316.    8)  i.k 
Bex,  Compt  rend.  73,  pag.  499.    9)  ibid.  66,  pag.  442,  68,  pajj.  485.    10)  Knci.f.r,  Vcrhnn<il.  d, 
Ver.  f.  Bef.  d.  Gew.-Fleisses  1887,  Novembcrbdt.    1 1 ;  St.  Cuaihh  Devillü,  Coutpt.  rcnd.  66, 
pag.  443;  68,  jM^.  349.  485,  686;  69,  pag.  933-    ■>)  MAKKOvnmcorr  o.  Oglobun,  Ben  d. 
dentidi.  ehem.  Ges.  16,  pag.  1873.    13)  Stracciati,  ibid.  19,  Ref.  249.    14)  V.  Raoosin, 
a.  a.  O.  159.    15)  EsGLER,  a.a.O.  16.    16)  Dcrs.,  a.a.O.    17)  St.  Claire  DKVii.T.rr,  Compt. 
rend.  66,   pag.  442;  68,  pag.  485;  69,  pag.  1007.     Jahresbcr.   f.   Chemie    1869,    pag.  1126. 
18)  Markownikow  u.  Oglobun,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  pag.  1874.    19)  BoussiNGAUi.r, 
Compt.  lend.  96,  pag.  145a.   ao)  Den.,  Ana.  diim.  PI171.  as,  pag.  443  v.  Ann.  d.  Miltes  (3), 
>9*  P*C'  609-    21}  St.  Claixs  Devillk,  Campt  rend,  66,  pag.  442;  68,  pag.  485.  22)  FioiK>- 
Rowict,  siehe  bei  Kramf.r  a,  .t,  O.  png.  291.    23)  Stromayer,  Neues  Jahrb.  d.  Mineralogie  1862. 
pag-  883.    24)  Peckham,   Kcp.   ^'eol.  Califom.  Geol.  II,    pag.  89.    25)  DcLK^sE,  De  TArnte  et 
des  Mat.  de  l'Ecorte  terrestre  172.    26)  Carnegik,  iroii  a  Stcci   1885.     27)  Vöhl,  Dingl. 
Joitm.  ai6,  pag.  47.   38)  KKÄMaa,  Siteangiber.  d.  Vct.  s.  Bcf.  d.  GewerbfleUses  1885,  pag.  296. 
39)  Markownikokf  und  Ogloblin,  Ben  d.  dentsch.  ehem.  Ges.  16,  peg.  1873.  30)  Picxiiam, 
Kcp.   of  the   Prod.   de.   of  PetroL  54.     31)   Esr.r.KR,   DtNni .   Polyt.   Journ.  250,  pag.  316. 
32)  Hagf.r,  Di.si.i..  Polyt.  Joum.  183,  pag.  165.    33)  LiDüw,  Journ.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges. 
18S2,  pag.  323.   34;  Makkow.nucofk  u.  Ogloulun,  Chcm.  Centralblatt  1S81,  pag.  609.   35)  Täte, 
in  HnxaL  »Das  SteioOl  und  seine  Produkte.*  36)  TummiDOt,  Jovni.  FnmkL  fast  109,  pag.  175. 
37)  MütxBB  u.  Warrkn  de  LA  RuE,  Jottm.  f.  pnüct  Chemie  70,  pag.  30a  38)  Wakrin  und 
Storpr,  Jahres1>er.  d.  Chemie  1868,  pag.  322.    39)  BusSENlus  u.  Eisen?tlck,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Phirnv  113,    [jag.  151.     40)  EiSENSlTfK,    ibid.  113,   pag,  169.    41)  IIci.smanN,   ibid.  114, 
pag.  279.    42)  Pklou^e  u.  Cahours,   Compt.  rend.  54,  pag.  1241,  56,  pag.  505;  57,  pag.  62, 
Ann.  d.  Che»,  u.  Pbarnu  124,  pag.  289,-  127,  pag.  190;  139b  pag.  87.   Siehe  «ueh  Jidiresber. 
d.  Chem.  1863,  pag.  535.    43)  ScHOitLBUUBa.,  Aon  d.  Chcn.  a.  Pfaatm.  137,  psg.  311. 
44)  DcTs.,   ibid.  136,  pag.  157;   144,  pag.  184.    45)  Morgan,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  177, 
pr»!.',  304.    46)  Warrtn,  Joum.  f.  pract.  Chcm.  97,  pag.  50.    47)  KtrRiiATOW,   Bcr.  d.  deutsch, 
chcm.  Ges.  13,  pag.  2028.    48)  LKMuiNb,  Bull.  soc.  clüm.  41,  pag.  161;  Bcr.  d.  deutsch,  chem. 
Ges.  17,  Ref.  133.   49)  Biel,  Dincl.  Polyt.  Journ.  232,   pag.  363.    50)  LACHOWm,  Ana.  d. 
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als  Erdre«  1\  Asphalt,  bituminöse  Gesteine  oder  Kohle  sich  finden.  Alle  diese 
Körper,  die,  bald  spärlich,  bald  in  ungeheuren  Quantitäten,  über  den  ganzen 
Erdball  vertheilt,  angetroflen  werden,  sind  chemisch  ähnliche  Körper,  nämlich 
mehr  oder  minder  verunreinigte  Verbindungen  von  KohlensiolT  und  Wasserstoff. 

Die  technisch  verwertbbaren  Eigenschaften  dieser  Stoffe  wurden  vom  Menschen 
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bald  erkannt,  und  so  hören  wir,  dass  schon  Noah  seine  Arche  mit  Asphalt  ver- 
pichte.  Mineralöle,  von  den  Egyptern  Mum  genannt,  dienten  diesem  Volke  zum 
EinbaUamiren  der  Todten,  und  nach  dem  dazu  verwertheten  Materiale  hiessen 
die  conservirten  Leichen  »Mumienc;  beim  Bm  d«r  Stadt  IGnive  (aooo  v.  Chr.)> 
bdm  Bau  von  Babylon  und  des  babylonischen  Thunnes  um  dieselbe  Zeit  wird 
der  «US  der  Erde  gewonnene  Asphalt  als  Mörtel  verwendet  Die  Oele,  entweder  (Ür 
sich  oder  mit  andern  Medicamenten  vermischt,  finden  als  Arzneimittel  gegen  alle 
möglichen  Krankheiten  und  Gebrechen  Verwendung  und  werden  als  Leuchtöie  be* 
nützt.  Die  brennbaren  Erdj^nso  dienen  als  Heiz-  und  Leuchtstoff  und  veranlassen 
einen  besonderen,  durch  viele  Jahrhunderte  geübten,  religiösen  Cultus.  Aber  erst 
unserem  Jahrhundert  war  es  vorbehalten,  die  Ausbeutung  und  Verwerihung  dieser 
so  schätzbaren  Naturprodukte  in  ungeahnte  Bahnen  einzulenken,  indem  dieselben 
eine  hervorragende  cultnigescbicbtliche  Bedeutung  als  Chemikalien,  Leuchtstofle, 
Heisstofle,  Maschinen-Schmiermittel  und  Baumaterial  gewannen.  BesOglich  der 
Anwendung  dies«r  Körper  als  Baumaterial  muss  auf  den  Artikel  Asphalt  als 
Chemikalien  auf  den  Artikel  Theer  verwiesen  werden;  wir  haben  es  hier  nur 
mit  den  aus  Mineralien  pfcwot^ncncn  flüssigen  und  festen  Leuchtstoffen  und  mit 
Maschinenschmiermitteiu  zu  thun,  und  es  beschäftigt  uns  somit  nur  die  Verar- 
beitung der  Erdöle,  der  bituminösen  Gesteine  und  des  Ozokerits. 
Die  Erdöle  liefern: 

a)  Iimchte  Essensen  (PetroUtther,  Bansin,  Ligroin,  Naphta)  etc.  | 


Die  bituminösen  Materialien  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  neben 
brennbaren  (iascn,  Wasser  und  kuhligcm  Rückstand  einen  'I  heer,  aus  welchem 
durch  Destillation  ähnliche  Produkte  wie  aus  dem  rohen  Erdöl  gcuonncii  werden. 
Desgleichen  liefert  der  Ozokerit  ähnliche  Produkte,  wenn  er  destillirt  wird;  da- 
gegen kann  dieser  auch  bloss  chemisch  gereinigt  und  auf  Ceresin,  eine  wachs- 
AhnUche  Masse,  v«wrbeitet  werden. 

In  dem  ffAgenden  Artikel  soll  getrennt  behandelt  werden: 

A.  Die  Erdöl-Industrie. 

B.  Die  Industrie  der  bituminösen  Gesteine. 

C.  Die  Ozokerit-ladustrie. 


An  den  verschiedensten  Orten  der  Erde  werden,  theils  nahe  an  der  Ober- 
fläche, theik  in  grösserer  Tiefe,  ölige,  widerlich  riechende,  mehr  oder  minder 
zähflflssige,  brennbare  Oele  von  hellbrauner  bis  dunkel «schwarjE-grOner  Farbe 
gefunden,  die  als  Erdöle,  Naphta,  Petroleum,  Steinöl,  Mineralöl  bezeichnet  und 

bergmännisch  gewonnen  werden. 

C)e schichte,  a)  Amerikanisches  Erdöl.  Die  Aufdeckung  verschütteter 
Krdschächte  in  der  Nähe  der  am  Ohio  im  Staate  Pennsylvanien  gelegenen  Stadt 
Titusvillc  beweist,  dass  eine  berj^männische  Au-sbcutung  der  nordamerikanischen 
Erdöllager  schon  in  einer  um  mindestens  5  Jahrhunderte  zurückliegenden  Zeit 
von  jenen,  auf  einer  relativ  hohen  Culturstule  stehenden  Urbewohnem  Amerikas 
betrieben  wurde,  von  deren  Intelligenz  eine  Menge  historischer  Funde  Zeu^iss 
ablegen.  Mit  dem  räthselbaften  Verschwinden  dieses  Volkes  verschwinden  auch 


b)  Leuchtöle  

c>  Schmieröle,  Gasöle  etc 

d)  Paraffin  

e)  Asphalt,  Cokes    .    .  . 


l 
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A.  Die  Erdölindustrie. 
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die  letzten  Spuren  der  Erdöl-Industrie  in  diesem  Lande,  denn  die  Indianer,  welche 
jetzt  Herren  des  Landes  werden,  kennen  für  jenen  werthvnllen  Naiurscliatz  keine 
andere  Verwendung,  als  zu  Leuchtzwecken  bei  festlichen  Ceremonien  und  als 
HeilinUtd.  Auch  die  europäischen  Einwanderer  begnügten  sich  damit,  diese 
merkwürdige  Substanz  unter  den  Namen  Petroleum,  Steindl,  Naphta  oder  Seneca* 
Oel  als  Medicament  in  den  Handel  zu  bringen  und  es  wurde  beispielsweise  zu 
Anfang  dieses  Jahrhunderts  flir  1  Hektoliter  ein  Preis  von  rund  1350  Mark  erzielt, 
welcher  in  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  man  das  Oel  durch  Abschöi^fen  mit 
Löffeln  von  stehenden  Gewässern  gewann,  nicht  einmal  zu  hoch  erscheint.  Ver- 
suche, das  KrdÖl,  wie  es  die  Natur  bot,  zu  Beleuchtun;?szvveckcn  zu  verwenden, 
scheiterten  an  der  grossen  Feuergcialulichkeit  des  Materials  sowie  der  Lästigkeit 
seiner  Verbrennungsprodukte.  —  Die  Anzeichen  für  ein  reichlicheres  Vorkommen 
von  Erdöl  in  den  Staaten  Ohio,  Peonsylvanien,  Kentuky  und  Virginia  häufen 
»ch  beträchtlich  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts,  ohne  doch  zu  einer 
technischen  VerwerUiung  desselben  Anregung  zu  geben. 

Die  ersten  Fingerzeige  fllr  die  Verarbeitung  der  Rohnaphta  bot  die  längst 
bekannte,  trockene  Destillation  der  Steinkohlen  und  bituminösen  Schiefer  und 
(he  in  den  Jahren  von  1850— 1860  versuchte  (Gewinnung  von  Leucbtöl  aus  dem 
dabei  resuhirenden  Theer  durch  fractionirte  Destillation,  welche  am  Ende  jenes 
Deccnniums  38  Fabriken  in  den  grobsercu  Haicustadten  der  westlichen  vereinigten 
Staaten  mit  »ner  Gesammtproduktion  von  318000  Hektolitern  Leuchtöl  be- 
schäftigte, — 

Die  von  Prof.  B.  Sillimam  ausgefUhrte  Untersuchung  der  chemischen  und 

physikalischen  Eigenschaften  des  pennsyWanischen  Erdöls,  sowie  der  durch 
fractionirte  Destillation  und  Raffination  daraus  abgescliiedenen  Leuchtöle  war  die 
erste  grundlegende  Arbeit  fiir  die  Erdöl-Industrie,  deren  l'rincipien  noch  heute 
für  die  technische  Verarbeitung  des  Rohöls  in  Anwendunc;  sind.  Kincr  Nutzbar- 
machung des  SiLLiM  AN 'sehen  Verfahrens  im  Grossen  stand  die  Schwierigkeit  der 
Erdölgewinnung  hindernd  im  Wege  und  erst  als  es  dem  Bohrmeister  Smith  am 
37.  August  1859  auf  Anregung  von  George  H.  Bissel  gelang,  die  Erdöllager  Penn- 
^Ivaniens  durch  Anbohrung  in  Form  artesischer  Brunnen  mit  einer  täglichen 
Produktion  von  ca.  40  Hektoliter  zu  erschliess^  konnte  von  einer  Petroleum* 
Industrie  die  Rede  sein  und  es  ist  der  27.  August  somit  als  deren  Geburtstag 
zu  bezeichnen. 

Mit  der  Construction  besonderer,  für  diese  Oele  sicli  eignender  Lampen 
und  der  Krschhcssunp  reicher  Lager  von  Rohöl  sind  al:>dann  die  Grundlagen 
für  eine  rasche  Entwicklung  der  Erdöl-Industrie  gegeben  und  in  der  That  nimmt 
dieselbe  vom  Jahre  1859  an  einen  beispiellosen  Aufschwung. 

Die  Zahl  der  niedergetriebenen  PetroleumbrunneUi  sogen,  itnuäst,  wuchs 
in  kOrsester  Zeit  und  ebenso  nahm  auch  die  tägliche  Production  der  erbohnen 
Quellen  ungeheuer  zu:  es  ergab  z.  B.  der  Philipps  well  auf  der  Tarfarm  eine 
tägliche  Oelausbeutc  von  1800  Hektoliter  =  3000  Fass  RoliöL  Ktineswegs  hielt 
al)er  der  Consuni  mit  einer  so  gesteigerten  Production  zimachst  gleiclien  Schritt, 
und  es  ertoigte  in  den  Jahren  1860 — 1861  ein  jäher  Absturz  der  so  rascli  gestiegenen 
Itidustrie.  Die  nunmehr  noliricn  niedrigen  Preihc  und  die  verminderte  Production 
lassen  jedoch  das  Geschäft  alsbald  wieder  erblOhen  und  das  Jahr  1864  wird  ak 
das  beste  Jahr  fttr  die  amerikanische  Industrie  genannt 

b)  Russisches  Erdöl.  Der  schon  im  6.  Jahrhundert  v.  Chr.  in  der  Gegend 
von  Baku  am  Kaukasus  betriebene  FeueranbetungS'Cultus  giebt  einen  Anhalt 
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dafür,  dass  auch  schon  die  Naphta  zu  jener  Zeit  gekannt  war,  da  diese  häufig 
mit  jenen,  dem  Feuer-Cultus  dienenden,  brennbaren  Gasen  zu  gleicher  Zeit  aus 
dem  Boden  hervortritt.  Der  erste  zuverlässige  Bericht  über  das  Vorkommen 
(sogar  einer  Springquelle)  und  die  Verwendungsart  der  Naphta  stammt  aus  der 
zweiten  Hälfte  des  13.  Jahrhunderts  von  Marco  Folg,  welcher  auf  einer  Reise 
nach  Inner-Asien  auch  Baku  berührte.  Polo  giebt  an,  dass  die  Rohnaphta  durch 
Kamedtrwiqpoit  den  henachbaiten  Diitricten  sugefHhrt  and  hier  als  Lendit- 
mateiial  verwendet  werde.  Vcm  einer  auch  nur  einigennaaaBen  nennenswetthea 
ErddMndustrie  war  jedoch,  zum  Theil  bedingt  durch  die  politischen  Verhält» 
ttisse,  bis  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  Baku  keine  Rede,  erst  als  1801  Baku 
an  Russland  fiel  und  nun  die  Oel-Ausbeutung  von  Seiten  der  Regierung  ver- 
pachtet wurde,  entwickelte  sich  dieselbe  etsvas,  jedoch  betrug  sie  in  den  jähren 
von  1836 — t86o  im  Durchschnitt  nur  H^OO  Tonnen  jährlich  Die  MonopoHsirung 
der  Oel-GewinnuDg  wirkte  keineswegs  tordcrnd  auf  die  kaukasische  Miuexaiul« 
Laduitrie,  und  erst  als  gegen  eine  bestimmte  Ab|^be  anderen  Untemehmeni  die 
Goncession  zur  Ausbeutung  g^ebea  wurde,  was  zwischen  den  Jahren  1873^1877 
der  Fall  war,  kam  dn  frischer  Zug  in  die  ganze  Industrie,  die  sich  zu  voUcär 
Blüte  entfaltete,  als  1877  auch  noch  diese  Abgabe  au^jgehoben  wurde.  Die 
nachstehenden  Zahlen  beweisen  den  raschen  Aufschwung.  Die  Frodnction  in 
Meter*Centnem  betrug: 

1863   55000  Meter-Centner 

1871   222000     „  „ 

1877   2420000     „  „ 

1885  lamooo  „  „ 

Der  Preis  des  Rohöls,  welcher  187  s  noch  mit  7  Mark  per  100  Kilo  notiit 
wuid^  ging  1877  auf  1*S0  Maik  zurück  und  betrigt  jetzt  0'40-<-0*80  Mark. 

Die  Zahl  der  bei  Balakhani  1885  irorhandenen  Naphtaquellen  betrug  4$%, 
wovon  jedoch  nur  344  rationell  angelegte  Bohrquellen  sind. 

c)  Galizisches  Erdöl.  In  Polen  fand  man  schon  im  Jahre  1721  am 
Fusse  der  Karpathen  Erdöl  und  nach  H.  Gintl  haben  schon  im  Jahre  1771  bei 
Sloboda  Rungurska  die  Bauern  den  Erdiheer  gewonnen  und  als  Wagenschmiere 
und  Heilmittel  flir  Thiere  verwendet.  Auch  sonstige  zahlreiche  Nachrichten  aus 
dem  18.  Jahrhundert  beweisen,  dass  man  an  vielen  Orten  Galiziens  das  EidOl 
kannte.  x8io  und  1817  wurde  bei  Boryslav  bereits  Erdöl  durch  Destillation  ge- 
reinigt  und  sollte  als  Strassenbeleuchtung  in  Frag  eingeführt  werden;  1835  be* 
fanden  sich  am  genannten  Orte  bereits  30  Oelbrunnen,  1840  bei  Stanislau  6  Unter- 
nehmungen auf  Erdöl  mit  75  Oelbrunnen -Schächten;  die  Productlon  betrug 
24000  Liter.  Doch  erst  als  Lucasiewicz  die  Verarbeitung  des  Erdöles  auf  Leucht* 
öl  in  die  Hand  nahm,  entwickelte  sich  um  1854  eine  ausgedehntere  Industrie, 
so  dass  1S58/59  die  Ferdinand-Nordbahn  bereits  die  Stationsgebäude  mit  Fetro- 
4eum  beleuchten  konnte.  Mit  der  Entwicklung  der  amerikanischen  Erdöl- 
Industrie  erhielt  auch  diejenige  Galiziens  einen  kräftigen  Impuls  und  ging  rasch 
in  die  Höhe. 

d)  In  Deutschland  kennt  man  das  Erdöl  schon  seit  Jahrhunderten,  bei 
Tegernsee  nachweislich  seit  1430.    Es  wurde  hier  von  den  Mönchen  gesammelt 

und  als  Heilmittel  (Quirinusöl)  verwendet.  Des  hannoverschen  Erdöles  geschieht 
zuerst  von  Agricola  im  Jahre  1546,  des  Elsässischen  Oels  zum  erste i\  Mal  im 
Jahre  1498,  jedoch  als  eines  schon  seit  lange  bekannten  Materiaii»  Erwähnung; 
die  Namen  Pechelbronn,  Oelsberg  u.  a.  deuten  auf  schon  langes  Bekanntsein 
LAOsmuiic,  QiiMle.  VII.  SO 
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des  Erdtheers  in  Deutschlmd.   Man  beutete  das  Oel  auch  aus,  doch  nur  in 

Gruben  und  brunnenartigen  Schächten  und  verv^'endete  es  7.11  Schmier-  und 
Heilzwecken,  Bei  Pechelbronn  wurde  1735  bereits  ein  Ticfbausciiacht  angelegt, 
doch  nahm  auch  hier  die  Erdöl-Industrie  erst  mit  der  amerikanischen  grösseren 
Unilang  an. 

Fnadttittten  de»  ErdOlt: 

I.  Amerika.   ■)  Nmdamerika.    Das  bei  weitem  bedeutendste  PetndeumgebieC  findet 

sich  bekanntlich  in  Nordamerika,  woselbst  es  sich  zu  ungleichen  Hilgen  Ulf  den  nördlichen 
Thcil  der  vereinigten  Staaten  und  auf  Kanada  vertheilt  Vor  allem  in  Penn<»ylvanien  erstreckt 
sich  in  der  Richtung  von  NO — SW.  vom  Erie-S«e  ausgehend  und  von  luer  aus  in  das  Land 
hinein  mdv  and  mehr  in  die  Tiefe  lich  Mnlcend,  ein  twar  ichmaUiniges,  aber  gewaltige!»  Lager 
von  Uber  8000  QuadradrUom«  Auadehnnng,  das  auch  nodi  in  den  nldisigelegeneD  Stuten 
Viiginien,  Tennessee,  Kentudcy»  Ohio  Fortsetzungen  zeigt.  Das  Oel  fuulet  sich  hier  in  Form 
von  linsenfHrmtgcn  Einlagerungen  von  Sandstein  oder  Sand  (Oelsand),  welche  von  den)  Oel 
vOlIig  durchtränkt  und  von  einem  die  Flüssigkeit  nicht  durchlassenden,  der  sogen.  Chemung- 
Gruppe  angehOraidcn  Thonidkieidr  mngeben  sind.  Nur  in  seltenen  mien  weiden  mit  Petroleum 
angeOlllte  grössere  HAUungen  oder  Spalten  angetroAn. 

Je  näher  dem  Erie-See,  in  desto  geringerer  Tiefe  wird  das  Oel  angetroffen,  wober  es  auch 
kommt,  dass  im  nördlichen  Pennsylvanicn  das  Petroleum  frilher  schon  bei  26  Meter  Tiefe  er- 
bobrt  wurde.  In  dem  Maasse  jedoch,  in  welchem  man  diese  nördlichen  Districte  mehr  und 
mehr  ansbcutete,  war  min  auch  genOdiigt,  sich  weiter  sOdticb  su  wenden«  daliei  aber  andi  en^ 
sprechend  tiefer,  jetit  bis  su  SOO—tiOO  Meter  zu  geben. 

Weit  unbedeutender  als  dieses  Vorkommen  ist  das  von  Kanada  (la),  woselbst  zwischen 
Krie-  und  Huron-See  ein  Pctrnleum-I.ngcr  von  c«.  80  Quadratkilom.  Ausdehnung  sich  findeti 
welches  von  den  Engländern  ausgebeutet  wird. 

Auch  in  Kalifornien  (1  b)  ist  ein  ErdöUager  ers^osseo,  das,  wie  man  ursprünglich  glaubte, 
den  Bcdari  weitlich  des  Felscngebiiges  decken  sollte.  Diese  Hofibang  hat  sidi  jedoch  bis  heute 
nicht  bestStigt»  es  ist  vielmehr  fast  ganz  San  Francisko  noch  heutigen  Tags  auf  penn^ylvaniscbcs 
Oel  angewiesen.  Von  sonstigen  Fundstiitten  Nordamerikas  seien  noeh  diejenigen  von  New- 
Schottland,  für  dessen  Äuiibeutung  sich  eine  Gesellschaft  gebildet  hat,  sowie  die  im  Gebiete 
von  Ncbrasca  aufgefundene  genannt. 

b)  Mittel«  und  SQd>Amerika  haben  ebenfalls  ihr  Petroleumvorkommeo ;  so  Guha, 
Trinidad  und  Barbados,  Mexiko,  Veneiuehi  Peru,  Bolivia,  Brasilien  und  Argentinien.  Industrielle 
Bedeutung  hat  jedocii  noch  keines  derselben  edaagt.  Neuestens  wird  ein  Lager  bei  Mcndoxa 
(Argentinien)  ausgebeutet  (ic). 

II.  Asien.  Ein  schon  lange  bekanntes  und  im  Jahre  1765  mit  öOü  Brunnen  und  einer 
Jshres'Ftoduction  von  90900  /  Brennfll  ausgebeutetes  Oclgebiet  findet  sich  bei  Rangun  am 
Irawadd/  in  Burma  (id),  bis  1885  tietrug  die  Production  nach  Capitün  Haunay  ca.  (|e) 
93000/,  jetzt  sollen  nach  Dr.  RouKETSOtt  aus  800  Brunnen  nur  noch  10000—18000/  Odge> 

Wonnen  werden. 

China  iiclcrt  aus  viel  hundert  Meter  tiefen  Bohrluchem  schon  nach  sehr  alten  >iachrichtcn 

cur  Heixung  und  Beleuchtung  dienendes  Erdgas  und  ErdöL 

Japan  hat  nach  Lvman  (if)  eine  bis  in  das  Jahr  615  surttckieichende  Geschichte  der 

Erdöl-Gewinnung.  Jetzt  wird  das  Gel  der  sehr  reichlich  fliossenden  und  zahlreichen  Quellen 
in  neu  errichteten  K.iKincriecn  verariveifet,  doch  will  trotz  eifriger  Rcmtlhungen  der  Regierung 
die  Industrie  nicht  zu  rechtem  Gedeihen  kommen,  obgleich  das  Oel  nach  neueren  Berichten 
von  vonOglichcr  Qualittt  ist,  und,  ein  seltener  Fall,  mehrfach  b  solcher  Reinheit  «i  Tage 
treten  soll,  dass  es  dirset  als  Leuchtöl  verwendet  werden  Itaan. 

III.  Europa.  Von  den  vielen,  der  Vollständigkeit  wegen  im  Nachstehenden  genannten 
ErdMlfnndstätten  Europas  hnt  eigentlich  industrielle  Bedeutung  nur  das  Quellengebiet  rus.sisch 
Kaukasiens  mit  seinen  Uber  die  Krim,  durch  Kuinauien  und  Galieien  bis  in  die  Gegend  von 
Krakau  sich  erstreckenden  AuslMuCem  gewonnen. 
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Das  schon  seit  1430  beknwte  Erdöl-Vorkommen  bei  Tegemwe  in  Btyvm  lM  bis  in 
neneitr  Zeit  wiederholt  betriebenen  Schürfarbeiten  keine  genagenden  Ausbeuten  ergchen. 

Das  von  NöLDEKR  u.  A.  's.  hei  •Handbüchern  ti.  Monographien«)  bescli  rieh  ein-  Knliil- 
gebiet  Norddeutschlands  hat,  nachdem  es  lange  bekannt  wiir,  durch  die  am  13.  Februar  1880 
bei  Hölle  (Holstein)  und  am  21.  Juli  18S1  bei  Oedesse  (Oelheim)  angebohrten  Springquelleo 
ftr  kunc  Zeit  grosse  HoffiMmgen  enreeltt,  so  dass  sich  in  wenigen  Monaten  schon  28  Gesdl« 
Schäften  zur  Ausbeutung  der  erhofften  Schätze  gebildet  hatten.  Wie  bald  diese  Hofitiungen 
wieder  hcr.ibf,'estinimt  wurden,  beweist  ikr  Uni^rrind,  dass  schon  im  Jahre  1S83  nur  mehr  zwei 
von  jenen  23  ( Jos  elischaflen  bestanden.  Erfolgreich  wird  zur  Zeit  nur  die  Erdölgewinnunp  vf>n 
der  Deutschen  Fetrokum-Bohrgcsellscbaft  und  die  Asphaltindustrie  bei  Limmcn  und  llarenberg 
iMtricbcn;  audi  liei  Wietse  hat  man  wieder  eifolgreidi  gebohrt. 

Bedentende  Petroleum-Fundstätten  weist  das  Elsass  auf;  besonders  sind  neuerdings  bri 
PechelVsronn  erpiebij^c  Springiiiiellen  orbohrt  worden.  Auch  bei  Lobsann,  Schwabweiler,  (■)lihini:;en, 
Fiblishcini  ist  Krdol  gefunden  und  titcilweise  ausgebeutet  worden.  Die  Übrigen  Fundstätten 
Deutschlands  sind  zwar  zahlreich,  aber  insgcsaromt  unbedeutend. 

Das  von  Fkanc.  Auost  (ig)  entdeckte  Petroleuingebiet  am  Berge  Zibino  (Modena)  in 
Italien,  ebenso  wie  das  von  Panna,  vom  Monte  ehiaro  und  Amiano,  welch  letsteres  schon 
1S02  r)e1  zur  StrnsRcnbeleuchtung  Gcmia's  lieferte)  hat  bei  neueren  SchOifarbeiten  wenig  lie- 
fiiedigende  Resultate  ergeben. 

Einen  einsthaft  zu  nehmenden  Rivalen  hat  das  pennsylvanische  Krdül  bis  jetzt  nur  in  dem 
als  NaphlB  bezdclmeten  Oelc  russisdi  Raulusiens  gefunden. 

Die  Uer  in  F^age  kommenden  Erdtdlager  gehbrcn  au  einem  Zage  von,  allerdings  nur  xum 
kleinsten  Theile  ausgebeuteten,  Petroleumfundstätten,  welcher,  südöstlich  von  Kraluui  beginnend, 

am  Nnrdrandc  (!cr  Knrprithen  sIlIi  liin/ieht,  in  Oeslerreichisch  Gab/icn  in  sebr  bemcrkcnswerthcn 
L.i^crn  auftritt  und  in  einer,  von  einer  geraden  nur  wenip  abweichenden  Linie  dtin  h  rlie  Buko- 
wina, einen  Thcil  Siebenbürgens,  durch  die  Moldau  und  Walachei  bis  in  die  Nahe  des  schwarzen 
Meeres  sich  verfolgen  Usit,  auf  der  Krim  bei  Kcrtsch  wieder  aufhitt,  auf  die  die  letzten  Aus- 
iKufer  des  Kankaa«  hüdiCBde  Halbinsel  Taman  ülierspringl  wid  nun,  der  Richtung  des  Kaukasus 
folgend,  bis  zu  der  in  das  Kaspischc  Meer  hineinragenden  Halbinsel  Apscheron  sich  weiter  er- 
streckt, ja  H-ie  die  vom  Meere!»pninde  mif«fcigenden  Petrolcumdiinipfe  und  Naphta  bcwei«*cn, 
selbst  noch  unter  dem  Meeresboden  eine  Strecke  weiter  läuft.  Auf  Apscheron  sind  es  bis  jetzt 
ilie  Felder  von  Balakhani-Sabuntscbi,  Sundduni  und  Bibieybat,  welche  ausgebeutet  wurden. 
Bei  weitem  die  bedeutendste  Gewinnung  findet  auf  den  beiden,  ungefthr  gleich  bedeutenden 
and  nebeneinander,  etwa  10  Kilom.  von  Baku  landeinwärts  liegenden  und  einen  Klächcnraiim 
von  etwa  niir  12  Ouadratkilom.  umfassenden  Oclfekkrn  von  Babikhani  und  .Snbuntschi  statt. 

Diu  Frage  betreffs  <kr  Maehtigkeit  der  Erd(ilh)f;er  des  Kaukasusgebietes  ist  citistweilcn 
noch  ungelöst,  und  sie  dürfte  in  der  That  scliwer  zu  beantworteu  sein.    Jedenfalls  sind  /aliien 

wie  de  s.  B.  R.  Manko  gietit,  der  von  einer  Ausdehnung  von  31000—32000  Quadmtlulom. 
spiichl»  ebenso  vocsidiHig  aufsunehmen  als  Berei^imngen,  welche  den  Naphta-Vorrath  als  in 

4 — 5  Jahren  erschöpft  hinstellen,  anzuzweifeln  sind.  Die  in  Amerika  {^emachlen  Erfahrungen 
lassen  es  als  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  mnn  durch  Vertiefung  der  Bohrlöcher  tuich  hier 
noch  t>eue  Naphtavorräthe  wird  erschliessen  können. 

Noch  an  eiaigeti  andern  SteUen,  so  im  Gouvernement  Samaia,  in  Sibirien  etc.  hat  Russ* 
land  bemerltcnswerthe  Petroleumlager. 

I.  Physikalische  Eigenschaften  des  Erdöles.  Die  Farbe  der  Erdöle 

verschiedener  Fundorte  ist  sehr  verschieden;  von  strohgelb  (Persien,  Japan)  bis 
bernsteingelb  (Indien),  dunkelbraun  bis  schwars.  Die  meisten  sind  dunkelbraun 
gefärbt  und  zeigen  grüne  Fluorescenz. 

Die  speci fischen  Gewichte  der  bis  jetzt  aufgefundenen  Koluilc  schwanken 
in  den  weiten  Grenzen  von  0  76.')  bis  Ü  U7().  Die  pc  n  11  syl  \  atiischen  sind  im 
Allgemeinen  die  leichtesten,  doch  geht  auch  bei  diesen  das  specifisclic  Gewicht 
von  0  786  bis  auf  O  B^ib  in  die  Höhe  (i).    Von  den  bekannteren  Krdoien  folgen 
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alsdann  die  gali zischen,  welche  zwar  in  einer  Ausnahme  das  geringe  spedfische 
Gewicht  von  0*765  (Pasieczaa  bei  Nadworna,  Gesellschaft  Spolka  Solotwinska, 
Schacht  No.  2)  auf^5'eisen,  durchschnittlich  jedoch  innerhalb  der  Grenzen  von 
0*790  bis  0'i>02  sich  halten  (2).  üie  im  jähre  aut  den  Üeileldern  bei  Baku 
geförderten  Oe!e  zeigten  auf  dem  Gebiet  von  Balakliafii-Sebiiiitscbs  0*850  bis 
0*8S5,  auf  dem  Gebiete  von  Bibi-Eybat  0*855  bis  0*858  spedßscbes  Gewicht  (3)^ 
doch  findet  man  auch  hier  grössere  Schwankungen,  von  0'7852  bei  einem  hellen 
Rohöl  von  Surakhani  {4)  bis  0-9405  bei  einem  dicken,  schwarzen  Oel  (5);  ein 
schweres  Oel  des  Kuban-Distriktes  zeigte  nach  G.  Krämer  (6)  0'930  spec.  Gew. 
Das  bis  jetzt  gefundene  höchste  specifische  Gewicht  zeigt  dns  Erdöl  der  Terra 
di  Lavoro  (7)  mit  0  970,  sowie  die  schwerste  Sorte  des  Pechelbronner  Erdöls 
(Elsass),  dessen  Dichte  nach  I.e  Bel  (8)  ebenfalls  bis  aut  0'97  steigt  Auch 
St.  Claire-Deville  (9)  findet  bei  einem  Oele  letzteren  Ursprungs  das  hohe  spec 
Gewicht  von  0*968. 

Von  den  deutschen  Erdölen  zeigt  da^enlge  von  Tegernsee  na«^ 
G.  KitJüiBR  das  spec  Gew.  0*81%  das  zur  Zeit  auf  den  Feldern  von  Oelheim 
gewonnene  und  vorkommende  nach  Engler's  Erhebungen  0-895  bis  0-915,  steigt 
jedoch  in  dem  Vorkommen  bei  Wiktzf  (a.  a.  O.)  bis  auf  0"940,  nach  neuesten 
Messunf^en  sogar  auf  0  !>44.  Das  elsässische  Oel  der  Springquellen  von  Pechel- 
bronn  schwankt  zwischen  0878  bis  0*907,  aus  dem  dortigen  Scliachtbetrieb 
zwischen  0  950  bis  0  960  (bis  0  970). 

Betrachten  wir  das  specifische  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen« 
so  steigt  im  Allgemeinen  bei  Ocl«i  gleicher  Fundstätten  die  Dichte  entsprechend 
dem  Siedepunkt.  Doch  darf  auch  diese,  fast  noch  allgemein  als  riditig  ange- 
nommene Regel  nidit  mehr  in  allen  Fällen  als  zutreffend  belraditet  weiden^ 
seitdem  es  Mendelejepf  gelungen  ist,  zweifellose  Abweichungen  davon  zu  con- 
statiren.  Derselbe  fand  bei  einem  kaukasischen  Oele  das  specifische  (iewicht  der 
Fraktion  56^  zu  0  675,  der  Fraktion  G^"  aber  zu  0-672;  femer  der  Fraktion  100" 
zu  0*7G();>  und  der  Fraktion  110  zu  0  7539  etc.  Auch  ein  amerikanisches  Oel 
ergab  in  seiner  Fraktion  80  ein  bpec.  Gew.  von  0  7347,  Fraktion  92'  aber 
0*7069.  Dann  fand  wieder  Steigen  statt  bis  104**  mit  0*7545,  alsdann  Sinken  bis 
auf  0*7370  bei  115— 117  Siedepunkt 

Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  wir  es  in  einer  Erdölssorte  nicht  bloss  mit 
einem  Gemische  einfach  homologer  Kohlenwasserstoff-Reihen  zu  thun  haben, 
dass  vielmehr  auch  in  der  chemischen  Natur  der  einzelnen  Bestandtheile  weiter- 
gehende  Verschiedenheiten  liegen,  die  auch  die  physikalischen  Eigenschaften  in 
gedachtem  Sinne  beeintiussen. 

Noch  viel  mehr  in  die  Augen  springend  sind  die  Verschiedenheiten,  welche 
gleichsiedende  Fraktionen  der  Erdöle  verschiedener  Fundstätten  in  Bezug  auf  ihr 
spedfisches  Gewicht  aufweisen.  Untersuchungen  hterttber  liegen  in  reidier  Fttlle 
vor,  besonders  über  die  Dichten  der  Einzelfraktionen  bei  kaukasischen  und 
amerikanischen  Oelen.  Immer  zeigen  dabd  die  ersteren  die  grösseren  Dichten. 
Folgende  Tabelle  enthält  einige  diesbezttgliche  Daten  nach  Engler  (10). 


Erdöl  von 

FnltHon  140-160° 

190-210° 

240-260° 

290-810' 

.    .    .  0-74GJ 

0  7840 

0*8130 

0-8370 

Pechelbronn  (Elsass) 

.    .  0-7550 

0-7900 

0'bl55 

08320 

Oelheim  (Hannover) 

.    .  0-7830 

06155 

0-8420 

0-8625 

0*7880 

0*8130 

0*8895 

0*8195 

0*8445 

0-8640 
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Nach  allen  bisher  gemachten  Beobachtungen  sind  diese  Unterschiede  hauptsäch- 
lich durch  die  verschiedenartige  Natur  der  diesen  Fraktimicn  zu  Grande  liegenden 

Kohlenwasserstoffe  bedingt. 

Die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  von  Erdölen  verschiedener  Ab 
stammung  ist  lw^i  verschieden,  doch  gilt  hier  die  Regel,  dass  der  Ausdehnungs- 
coefficient  mit  zunehmendem  specitischem  Gewicht  des  Oelc^  abrnrnmi.  Sowohl 
die  schon  vor  langer  Zdt  dnichgefiUiiten  UntenQcbtmgen  Ton  St.  Qjuki-Devillb 
(11),  als  auch  neuerdings  von  Markownikqfp  und  Oclobum  (is)  und  von  Bastou 
und  äTRAccun  (15)  veröffentiichte  Veiauchseigebnisse  bestätigen  swar  im  All- 
gemeinen die  Richtigkeit  dieses  Satzes,  insbesondere  bei  Oelen  ein  und  derselben 
Fundstätte,  doch  finden  nach  St.  Claire-Deville's  Resultaten  bei  Oelen  ver- 
schiedener Abstammung  immerhin  einige  hemerkenswerthe  Ahweichtineen  statt, 
wie  sich  aus  folgender  nach  Ragosine  (14)  wiedergegebenen  ZusammensteUucg 
erkennen  lässt: 


Erdöl  *on             tpedfiBches  Gewicht 

Anadchnmigv-Cb)! 

0-000840 

.  0-828 

0-000843 

Schwabweiler  (Eisass)  . 

.  0-829 

0  000843 

Virc^inicn  

.  0-841 

0000839 

Sc  I  nva  I  i  Weiler  (Eisass)  . 

.  0-861 

0000858 

.  0-862 

0-000808 

.  0-870 

0000818 

.  0*875 

0-000774 

.  0-88S 

0-000817 

.  0-885 

0-000775 

Ohio  

.  0-887 

0-000748 

Benkendorf  (Baku)    .  . 

.  0-890 

0- 0007  84 

Oedesse  (Hannover)  .  . 

.  0-892 

0ÜÜÜ772 

Pecheibronner  Grubenöl 

.  0-892 

0-000792 

.  oaoi 

O-0OO748 

Oberg  (Hannover)    .  .  . 

.  0-944 

&mm 

.  0*955 

0*000647 

Im  Angeneinen  also  zwar  Abnahme  der  Ausdehnung  mit  steigender  Dichte» 
doch  nicht  ohne  Abweichung  von  dieser  Regel  (Erdöl  von  Ost<*alizien  und 

Rongoon  etc.)  bei  einigen  Oelen,  was  wiederum  auf  die  verschiedene  chemische 
Natur  der  Einzelbestandtheile  von  Erdölen  verschiedener  Abstammung  hinweisst. 

Auch  das  Lichtbrechungsvermögen  der  Erdöle  steht  in  /usammenhnng 
mit  ihrer  Dichte  und  ihrem  Siedepunkt  und  zwar  derart,  dass  mit  steigendem 
Siedepunkt  und  zunehmender  Dichte  der  Fractionen  ein  und  derselben  Erdöl- 
sorte der  Üelractionsindex  zunimmt,  doch  gerade  wie  beim  specifischen  Gewicht 
zeigt  sich  auch  hierj  dass  die  Brechungswinkel  gleichsiedender  Fractionen  ver- 
schiedener Erdölsotten  nicht  gleich,  sondern  diesen  letzteren  specifisch  eigen- 
thttmlich  und  von  einander  verschieden  sind. 

Versuche,  welche  durch  Messung  der  Brechungswinkel  einzelner  Fractionen 
von  deutschen  und  ausländischen  Erdölen  mit  einem  Anii^'schcn  Refractomcter 
durchgeflihrt  worden  sind  (15),  haben  die  folgenden  Brechungsindiccs  ergeben 
(die  spcci tischen  Gewichte  dieser  Fractionen  sind  aus  der  Tabelle,  pag.  308,  zu 
entnehmen): 
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Knlöl  von 

Fractioii  140-160" 

190-210*» 

240-260'» 

S90— $10<» 

,  1-427 

1-437 

1-451 

1-465 

Pechelbronn  . 

.  1-421 

1-440 

1-454 

1-462 

1*450 

1*468 

1-480 

Fennsylvaiiieii 

«       •  # 

.  1-423 

1439 

1*454 

1*463 

1*454 

1*467 

1*475 

Specifisches  Gewicht  und  Lichtbrechimgsvermögen  können  sonach  als  Mittel 
zur  Unterscheidung  zwischen  Erdölsorten  und  einzelner  ihrer  Theile  sehr  put 
benutzt  werden.  Mnn  darf  nur  in  gleichsiedcnden  Fractionen,  z.  B.  eines  ameri- 
kanischen und  eines  rnssisclien  Oeles,  specifisches  Gewicht  oder  Licht-Brechungs- 
winkel bestimmen,  um  einen  sicheren  Anhaltspunkt  für  Beurtheilung  der  Ab- 
stammung der  Oele  zu  erlangen. 

Aucb  der  Lichteffekt  gleichsiedender  Fractionen  verschiedener  Erdölsorten 
ist  verschieden,  insbesondere  müssen  in  Folge  verschiedener  Leichtverbrennlich- 
keit  für  Erdöle  verschiedener  Abstammung  Brenner  mit  verschieden  starker  Luit- 
aufuhr in  Verwendung  genommen  werden, 

II.  Die  chemische  Natur  de--  Frdöles.  In  Bezug  auf  die  Menge  der 
einzelnen  Fractionen  aus  Frdölen  verschiedener  Abstammung  liegen  eben- 
falls zalilreiclie  Untersuchungen  vor,  doch  haben  dieselben  meist  deshalb  keinen 
Werth,  weil  sie  nicht  mit  ein  und  demselben  Apparat  durchgeführt  worden  sind. 
Die  in  folgender  Tabelle  sinammengestellten  Resultote  sind  dagegen  durchweg 
unter  gleichen' Bedingungen  durchgeführt  worden  (i6). 


Rohirs  Erdöl 
von 

1 

?  "- 

6  " 

o 
O 

•r 

n 

0 

? 

o' 
eo 

o 
O 

o' 

o 

O 

o 
t- 

c 

O 

o 

O 

•TO 

o» 

o 

CO 



o 

C 

l>- 

o 

O 

-3-.. 
7^ 

O 
1- 

o 
O 

o 

O  V 

^  c 

cc  ^ 

i| 

(ElsaM) 

Cbcm. 
Grm. 

0  885 

98 

6 

4-3 

4 

28 

4 

3 

:i  '2  -i  ") 

•2!) 

3 

■J-4 

'4-5 
3-6 

4 

3-7 

3 

•2-6 

10 

71 

295 
24-3 

GOl 

(Hannover) 

Grm. 

0-899 

170 

Z 

4-  7.^ 

5-  2 

6 

4-8 

4 

3-4 

4-8 

5 

4-3 

1-8 

- 

32 
•24-4 

68 

Tegernsee 

Cbtui. 
Gnu. 

0-815 

56 

ir. 

Ii  7 

(; 

4-i> 

;>:> 
i-2 

\:> 

1-8 

45 

.V5 
1-7 

4 

24 
178 

43" 

34-4 

y 

IVnn-  ;(.lK:m. 
t>>  hautet)  1  i^Grui. 

0-8175 

82 

15 
10 

4  r> 

5  , 
•1 

, 

."» 

■41 

h~r> 

t-7o 

 1 

r, 

4 -7.^2 
40  1-7 

21  38-25 
14-6|31-1 

40  75 

— T.  ^ 
»yivaaicn  LI  |  Grm. 

r 

0-801Ü 

74 

Ki-S 

7 

4-7 

1  '. 

3Ö 

4-8 

rt 

4-3 

4-7.^ 
4-2 

:V2:> 
:i 

f. 

tl 

4 

2  s 

'>■') 
2-5 

0  5 
0-4Ö 

31-5 
21 

350 
20  2 

38-5 

fiiili.'ik'ii  pbcm. 
(blübocU;  Gnn. 

0-823' 

90 

16 
tl-3 

10-5 
7-6 

10-25J6-5 
7-6  5-2 

6-5 
5-3 

7 

5-6 

<,  .,. 
5-5J 

2fi-547 
18  9  38  05 

26-5 

H.il,  u 
(Bibi-Eybat) 

Gntii 

ü  S590 

91 

16 
11 

i 

5-7 

4-9 

51  [41 

')  ;» 
i-2  j4-2 

47 

:V5 
3  1 

1 

0-9 

23  ^38 
16-7  31-2 

88 

'^Lialakbani- 
Sabuntschi) 

Cbcm. 
Grm. 

0-810 

105 

3-75 
2-7 

475 
3-4 

65 
4-3 

4-75 
4 

5-25 
4-3 

50 

4-1 

7 

:>■(; 

4-75 
41 

5-5 
4-6 

1-75 
1-6 

8-5 
6-1 

S95 

32-6 

59 

.  

Auch  diese  Resultate  /ci^^cn  die  gros.sen  Ver^ic  hiedenheilcn  der  Erdöle  ver- 
schiedener Fundstitten  in  Bezug  auf  die  einzelnen  Componenten,  aus  denen  sie 
zusammengesetzt  sind. 
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DieElemente  des  Erdöles.  Die  wesentlichsten  Elemcmte  des  Erdöle^  sind 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  es  enthält  jedoch  fast  immer  aticli  etwas  Sauerstoff 
und  mineralische  Bestandtheile  (Asche),  oft  et\vas  Schwefel,  selten  Stickstoff.  Ein 
reichhaltiges  Material  über  den  Gehalt  der  verschiedenen  rohen  Erdole  an 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  verdanken  wir  Sr.  Claire-üevu.le  (17), 
wovon  hht  einige  Analysen  folgen. 


c 

H 

0 

Peschelbram  (Klsass  . 

85-7 

3-3 

Schwabwcilcr  (Klsass) 

86'2 

13*3 

RO-A 

1«  0 

0  j 

Wiette  (Hannover)   .  . 

11-4 

3-4 

131 

5-7 

Wett^Galinen  .... 

S5-8 

18-6 

81 

West-Canada  .... 

84-2 

13-4 

2-3 

West-Canada  .... 

84-3 

13-5 

30 

West-Virginien  .... 

83-2 

13-2 

3-6 

West-Virginien  .... 

83-6 

12-9 

3-8 

830 

12-2 

4-4 

86-4 

18-3 

1-5 

83-6 

11-8 

Ö-6 

83-8 

18-7 

8-5 

HiARXOWNncoFP  und  Oglobun  (18)  fanden  im  kaukasischen  Erdöl  von  Benken- 
doif  bei  Baku: 

I  II  in 

C  86()5  8701  86-69 

H  13-35  13-22  13-18 

Der  StickstotT,  dessen  Anwesenheit  im  l'>döl  von  mancher  Seite  bestritten 
wird,  ist  von  einer  Anzahl  namhafter  Chemiker  in  einzelnen  Erdölen  nachgewiesen 
worden.  So  von  Boussingault  (19)  im  chinesischen  und  elsässer  Erdöl  (20); 
auch  St.  CLAm-DEViLUi  (ai)  findet  im  schweren  Erdöl  von  Pechelbfonn,  Fbo- 
DOROwicz  (33)  im  Erdöl  von  Siary  (Galizien)  Stickstoffgehalt  Nach  einer  Ana- 
lyse von  STROiiBVEit  (33)  entfallt  der  Bentheiraer  Asphalt,  wohl  ohne  Zweifel  ein 
Oxydations-  und  Verdampfungsprodukt  von  Erdöl,  0*66^  Stickstoff.  In  califor- 
nischem  Oele  fand  Pechham  (24)  1'0855^,  in  dem  Bergtheer  von  Trinidad  Delesse 
(25)  0  26^  Stickstoff,  Carnkcis  (a6)  in  den  Gasquellen  von  Fittsburg  Kiystalle 
von  Ammoniumcarhonat. 

Eingehendere  Versuche  liegen  über  den  Schwefelgehalt  der  verschiedenen 
Erdöle  vor.  Voju,  (27^  fand  bei  Untersuchung  zahlreicher  PetroleumsoTten  keine 
frei  von  Schwefel,  und  auf  Grund  seines  Befundes  spricht  er  den  Satz  aus,  dass 
es  überhaupt  kein  Erdöl  gebe,  welches  firei  von  Schwefel  ist.  KrAher  (28)  findet 
im  rohen  Eidöl  des  Elsass  0*134—0*138^  (bez.  0-136f.  Ber.  d.  deutschen  ehem. 
Ges.  XX,  pag.  596),  von  Peine  (Oelheim)  0*077— 0-085 (bes.  0*081  Schwefel), 
Markowkikoff  und  Ogloblin  (29)  in  einer  kaukasischen  Erdölsorte  nur  0'064|» 
während  ich  in  einem  im  Jahre  1880  aus  Bohrloch  No.  12  der  deutschen  Petroleum- 
Bohr-Gesellsrhr'rt  zu  Oelheim  entnommenen  Oele  0*123;;  Schwefel  fand.  Auch 
in  califomischem  i^Jele  hat  Pkckham  (30)  Schwefel  gefunden.  1  )er  höchste  Sciuvclel- 
gehalt  wurde  in  dem  Erdöl  der  terra  di  Lavoro  (Italien)  mit  1*08  bis  1  30  J  von 
Encler  (31)  nachgewiesen.  Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  Hager  (33)  in 
Ftolewnfltber  eihcbUcbe  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  aufgefunden  faät  Im 
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Uebrigen  ist  die  Form,  in  welcher  sich  der  Schwefel  im  Erdöl  findet,  bis  jeut 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Die  in  verschiedenen  rohen  Erdölen  nachgewiesenen  A sehe ntli eile,  wo- 
runter auch  das  Gold  nicht  fehlt,  sind  von  geringerem  Interesse.  Als  grossen- 
theiU  erst  nachträglich  hineingelangte  Stoffe  dürfen  sie  lediglich  als  zufällige  und 
accettoiisehe  betrsdttet  weiden,  die  weder  fllr  die  Frage  der  Bildang^weise  noch 
wich  die  der  Reinigung  eme  Bedeutung  besitzen.  StDow  (33),  MARKOwMKorp 
und  Ogloblw  (34),  Tatb  {$$),  Turmbridge  (36)  haben  darüber  Untersuchungen 
ai^stellt 

Die  chemische  Natur  der  Betandtheile  des  Erdöls.  Seiner  Haupt- 
masse nach  besteht  jedes  ?>döl  aus  einer  grossen  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen 
veischiedenen  specifischen  Gewichts  und  Siedepunktes,  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  Konstitution.  Schon  bei  Besprechung  des  spezifischen  Gewichtes, 
auch  der  Ausdehnung  durch  die  Wirme  und  des  Lichtbrechungsvennöi^iis  ist 
darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  VerscbiedenbeiCen  gleichnedender  Fraktionen 
von  Erdölen  verschiedener  Fundstätten  sum  Theil  auf  innere  chemische  Unter- 
schiede der  korrespondirenden  Fraktionen  zurückgeführt  werden  müssen. 

Aber  auch  die  Kohlenwasserstoffe  ein  und  desselben  Oeles  können  nicht 
ohne  Weiteres  als  eine  Mischung  einfach  homologer  Kohlenwasserstoff-Reihen 
betrachtet  werden.  Schon  das  von  Mendelejeff  beobachtete,  periodische  Steigen 
und  Sinken  des  specifischen  Gewichtes  der  Fraktionen  eines  und  desselben  Oeles 
mit  steigendem  Siedepunkt  spricht  gegen  eine  solche  Annahme,  abgesehen  davon, 
dass  auch  sdion  von  einer  ganzen  Anzahl  von  Forschem  in  demselben  Rohöle 
KohlenwasserstoffiB  nicht  homologer  Reihen  neben  einander  nadigewiesen 
worden  sind. 

Soweit  bis  jetzt  die  Untersuchungen  erschöpfend  durchgeführt  wurden,  scheint 
die  in  einer  Erdölsorte  vertretene  Kohlenwasserstoff-Reihe  auch  in  keiner  anderen 
zu  fehlen,  und  nur  durch  ihr  relatives  Mengenverhältniss  ist  der  typische  Unter- 
schied der  Erdöle  verschiedener  Abstammung  bedingt. 

1.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH,„4.,.  Als  feststehend 
muss  angesehen  werden,  dass  fast  durchweg  die  niedeisiedenden  Theüe  der 
Eidöle  der  Reihe  CbH,h-«  angehören.  MOller  und  Warrin  ob  la  Rm  (37) 
haben  die  erste  dahingehende  Angabe  bezQglich  des  llttssigen  Theils  des  Erdöles 
von  Biimah  (Rangoon-Theer).  der  nach  ihnen  neben  Benzol,  Toluol  etc.  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  Methan-Reihe  besteht,  gemacht.  Warren  und  Storer 
tbeilen  «später  die  Oele  des  Birmah-Theers  der  CnH^n  Reihe  zu. 

Wenige  Jahre  darauf  wurde  das  Erdöl  von  Hanno  ver(Sehude)  im  Limprkht- 
schen  Laboratorium  durch  Bussenius  und  Eisenstuck  (39),  femer  durch  letzteren 
allein  (40)  und  durch  Uelsmann  (41)  untersucht  Während  Eisenstuck  glaubte, 
die  Kohlenwasserstofle  dieses  Erdöls  der  Reihe  CnH^n  zutheilen  zu  sollen»  wies 
Uelsmann  nach,  dass  die  noch  vorhandenen  EiSBNSTUCs'schen  Kohlenwasserstofle 
der  Reihe  CHm+a  angehörten. 

Erst  durch  die  Untersuchungen  von  Pelouzb  undCoHouRs  (42)  jedoch  wurde  mit 
Sicherheit  festgestellt,  dass  wenigstens  die  amerikanischen  Erdöle  der  Hauptsache 
nach  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnHan+j  bestehen.  Nachdem  sie 
zuerst  nur  das  Hexan  beschrieben  hatten,  isolierten  und  beschrieben  sie  dreizehn 
zwischen  C^H^g  und  Cj^Hj^  gelegene  Glieder  dieser  Reihe.  Fast  gleichzeitig 
nah»  ScHORLKMMER  (43)  seine  dngehenden  Untersuchungen  Aber  die  Kohlen* 
wasseistofte  des  Erdöles  auf  und  stellte  die  Verbindungen  C^Hj},  CfH^«,  C^H^« 
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md  C|H|g  ans  dem  poon^lvaiuKben  Efdöl  dar.  Später  wies  derselbe  Fondier 

(44)  nach,  dasi  neben  den  normalen  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe  auch 
noch  die  Isomeren  derselben  (Isopentan  bis  Isooctan)  im  amerikanischen  Erdöle 
vertreten  sind.  Morgan  (45)  vermutet  sogar  die  Anwesenheit  tertiärer  Kohlen- 
wasserstofie  dieser  Reihe.  Warren  (.^6),  Rku-s  i  kin  und  Kurbatow  (47),  I.emoine 
(48),  BiKL  (40)  11  A.  finden  in  dem  pennsyUanischen  Erdöl  ebenfalls  die  gesattigten 
normalen  und  iheilweise  isomeren  Methan-Homologen.  Aus  den  Erdölen  von 
Pechelbromi  (Elsass)  und  Oelheim  hat  neuerdings  Encler  (50)  eine  Reihe  von  ge- 
Bätt^ten  Kohlenwasserstoffen  isolirt. 

In  dem  galinschen  ErdM  sind  die  gesättigten  Kohlenwasserstofle  G^Hsb+s 
(Penlaa  und  Isopentan,  Hexan,  Heptan,  Nonan  und  Decan)  durch  LACHOwrrz  (50), 
in  dem  centralkaukasischen  durch  Beilstein  und  Kufbatow  (51^,  in  dem 
Oele  von  Buxi^re  la  Grue  und  von  Cordesse  durch  Joffrb  (53)  (CaHn  1ms 

Ci^Hse)  aufgefunden  worden« 

Auch  zahlreiche  Analysen  von  Fetroleumgasen,  nach  denen  Sumpfgas  und^ 
dessen  Homologe  immer  den  Hauptbestandteil  darstellen,  liegen  vor.  So  von 
Tovqvt  (53)  über  das  Gas  amerikanischer  Quellen,  desgleichen  von  Sadtler  (54), 
welcher  in  dem  Gase  vier  westpennsylvanischer  Quellen  neben  ganz  geringen 
Mengen  Aethylen-Kohlenwasserstoffen  hauptsädilich  Surop^as,  Aethan  und  Wasser- 
stoff findet,  und  endlidi  in  neuester  Zeit  von  Carnegie  (Pittsburger  Gase)  (55). 
Die  kaulcasischen  Naphtagase  sind  von  Bumsen  und  von  Schmidt  (56)  untersucht 
Auch  diese  Gase  bestehen  v(»wiegend  aus  Sumpljgas  (92*34— 97*57  und  ent> 
halten  nur  wenig  Olefine  (0— 3*26  bes.  4-26f ).  Die  Gasquellen  von  StBarthdlemy 
ergaben  narh  Raoult  (57)  einen  Gehalt  von  98*81,  eine  Gasquelle  bei  Apen- 
rade  nach  A.  Emmerling  (58)  von  92*38 1^  Sumpfgas.  Die  Gasquellen  von  Fechel- 
bronn  (Elsass)  nach  Engler  (59)  im  Mittel 


2.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH^n.  Schon  mit  den  ersten 
Untersuchungen  über  die  chemische  Natur  der  in  den  Erdölen  enthaltenen  Kohlen- 
wasserstoffe begann  auch  die  noch  heute  bestehende  Controverse  daittber,  ob  jene 
Kohlenwasserstofii»  vorwiegend  der  Reihe  CnHt^t  oder  aber  CoHsn  angehören. 
So  will  schon  Eisenstuck  (60)  beweisen,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  des  Erdöls  von 
Haanover  (Sehude)  der  Zusammensetzung  CnHjn  entsprechen.  Seine  Kohlen- 
wasserstoffe sind  jedoch  im  gleichen  Laboratorium  (Limpricht)  später  von 
Fflsmann  (61)  nochmals  untersucht  und  als  gesättigte  erkannt  worden.  Ebenso 
sprechen  Pebal  (62)  und  Futtschew  (63)  die  Kohlenwassersto(fc  des  galizischen 
Erdöles,  Warren  und  Storer  (64)  die  Hauptmasse  (Decylen,  Undecylen,  Dou- 
dccylcD,  Tridecylen)  des  Erdöls  von  Birmah,  Mfndelejeff  (65),  Beilstein  und 
Kurbatow  (66),  Markownikoff  (67)  u.  A.  die  Hauptbestandteile  des  Erdöls  von 
Baku  (Balakhani)  als  Kohlenwasserstofii»  der  aUgemdnen  Zusammensetzung 
CnH,a  an.  Selbst  in  den  leichten  pennsylvanischen  Oelen  findet,  wie  schon 
oben  bemerkt,  LmomE  ca.  3}  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  und  in  den  kau- 
kasischen Oelen  vermuthetMENT>Ei.FjKFF  sogar  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylen reihe. 
Höhere  ITomologe  des  Acetylens  (Naphtylene)  nehmen  auch  Markownikoff  und 
OCLOBLiN  (a.  a.  O.)  darin  an. 


Sumpfgas  

Aethylen  und  üiehne 
Kohlensäure  .  .  .  . 
Kohlenoxyd  .  .   .  . 


86-8  Vol-^ 
5-4  „ 
40  „ 
3-8  „ 
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Ueber  die  Konstitiitioii  dieser  KohlenwasserstofTe  ist  man  theiHveise  noch 
im  Unklaren.  Dass  man  es  bei  den  meisten  Erdölen  nur  mit  geringen  Mengen 
von  Homologen  des  Aethylcns  zu  thun  hat,  steht  schon  nach  dem  Verhalten 
der  Krdok:  .^ej^en  Brom  ausser  Zweifel.  Die  von  I-F.  Bf.i,  (68)  in  elsässischem 
Erdöl  nachgewiesenen  Amylene  und  Hexylene  sind  ofienbar  nur  als  Produkte 
trockner  Destillation  jenes  Pechelbronner  schweren  Oeles  zu  betrachten,  also 
in  dem  Rohöl  nicht  schon  fertig  gebildet  anranehnieD,  welcher  Ansicht  Herr 
1JR  Bei,  wie  um  nach  mfindlicher  Rücksprache  bekannt^  auch  selbst  ist 

toLSTEiN  und  KuRBATOw  (a.  a.  O.),  auch  Schützembukgbr  und  Jonine  (69) 
beweisen,  dass  gewisse  kaukasische  Etdöle  (Baku)  die  HydrQre  des  Benzols 
u  nd  seiner  Homologen  zu  bedeutenden  Theilen  enthalten«  und  dass  diese  Hydrifare 
in  kaum  einem  Petroleum  fehlen,  wird  wiederum  von  Beilstein  und  Kurbat0W 
durch  Nachweis  derselben  im  centralkaukasischen  (70)  (Tiflis)  und  im  penn^lva* 
nischen  Oele  (71)  wahrscheinlich  gemacht    Auch  im  gah'zischen  vermutet  Lacho- 

(72)  diese  KohlenwasserstofTe.  Jedenfalls  aber  enthalten  die  Baku-Oele  am 
meisten,  die  amerikanischen  am  wenigsten  davon,  während  nach  Lacuowicz  die 
galizischen  in  der  Mitte  stehen. 

Makkownikofk  und  üglobun  (72)  nahmen  als  Hauptbestandtheile  der  Leucht- 
ölfraction  des  Erdöls  von  Baku  nicht  die  Hydrttre  der  aromatischen  Rdfae,  sondern 
Kohlenwasserstoffe  dner  neuen  Reihc^  CnHi»  an,  die  sie  mit  Naphtenen  be- 
zeichneten und  die  sich  von  den  eigentlichen  Aetbylenen  dadurch  unterscheiden, 

dass  sie  Brom  nicht  addiren,  von  den  Hexahydrflren  des  Benzols,  Toluols  etc.  aber 
dadurch,  dass  sie  mit  Salpetersäure  keine  Nitroverbindungen  der  aromatischen 
Reihe  hildcn.  Sic  isolirten  aus  dem  Erdöl  von  Balakhani  Octonaphten  (CgHjg), 
Nononaphten  (CgHjj,>,  femer  C,,H2.j,  C,.^H24,  CJ4H2P,  CijHj^,  auch  wurde 
sowohl  das  Octonaphten  durch  Makkownikoff  selbst  (74),  also  auch  ein  Iso- 
octonaphten  durch  Putqchin  (75),  das  Nononaphten  durch  Konqwaloff  (76)  und 
ein  Heptanaphten  durch  Milkowskv  (77)  in  dem  Erdöl  von  Bibi-Eybat  bei  Baku 
aufgefunden.  Nach  der  Mittheilung  Konowaloff's,  der  in  seinem  Nononaphten 
nach  GusTAvsOMS  Reaktion  immer  noch  die  Gegenwart  aromatischer  Kohlen« 
Wasserstoffe  nachweisen  konnte,  scheinen  hier  ganz  reine  Substanzen  noch  nicht 
vorzuliegen.  Krämer  und  Böttcher  (78)  kommen  auf  Grund  zahlreicher  Analysen 
des  indifferenten  Theiles  der  F.röle  von  Tegernsee,  Pcclielbronn  und  Oelheim  zu 
der  Ansicht,  dass  auch  in  diesen  Oclen  die  Naphtcnc  vertreten  sind,  und  zwar 
am  meisten  in  dem  indifferenten  Theil  des  stark  verharzten,  schweren  Erdöles 
von  Oelheim,  während  die  relativ  leichteren  Erdöle  von  Tegernsee  und  Pechel- 
bronn  nur  wenig  davon  enthalten.  Aus  der  Analyse  einer  bei  155^160^ 
siedenden  Fraktion  von  Baku-Erdöl  ziehen  dieselben  Chemiker  den  Schluss,  dass 
dieses  Oel  vorwiegend  aus  Naphtenen  bestehen  müsse.  Durch  eine  gemeinschaftlich 
mit  Spadv  (79)  durchgeführte  Arbeit  kommt  in  neuester  Zeit  auch  Markownikoff 
zu  der  Anstellt,  dass  die  N'ai>htene  identisch  sind  mit  den  Hexahydrüren  des 
Benzols,  und  auch  Konowajom  (So)  weist  die  Identität  des  Nononapbtens  aus 
Erdul  mit  liexahydropseudocumol  nach. 

Die  festen  Paraffine  sind  in  allen  Erdölsorten,  allerdings  in  sehr  wechseln- 
den Mengen,  nachgewiesen  worden.  Hi  lc  kkodk  (<Si)  fanrl  in  dem  Krdöl  von 
Java  bis  zu  40  und  auch  Pkkutz  (82)  giebt  für  das  Erdöl  von  Tajakeiana  (Ost- 
indien) 40  g  an.  Fr.  Rkinitzer  und  Gintl  (83)  führen  folgende  ParafBngebalte 
in  %  auf;  in  Erdöl  von: 
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Ost-Galizien 

Ctnaada    Rangoon    Rolh.  Meer   (ßoryslav)    Bukowina    Rumänien  Baku 
3*0  607  5-2  11-4  12  4  2  23 

Nordamerikanisches  Erdöl  enthält  in  seinem  I )cstillationsrückstande  nach 
BoüRGüUGNON  (84)  2'5J  Paraflln,  dasjenige  von  Baku  nacli  Ri-dwoüü  und 
Enclfr  (85)  höchstens  0*25^,  das  von  Tscheleken  (Kasp,  Meer)  dagegen  bis 
SU  6  t. 

Die  bis  jetzt  voiliegenden  Angaben  über  Fanffingdialt  der  Erdöle  besitsen 
wegen  der  bei  der  Bestimmimg  angewendeten  sehr  verschiedenartigoi  Metboden 

nicht  einmal  einen  relativen  Werth,  weil  je  nach  Gehalt  der  Oele  an  dicken, 
schwerfliichtigen  Oelen  die  ^^ögl^^hkeit  der  Ausscheidung  des  Paraffins  iinge- 
mem  verschieden  ist.  Je  mehr  dicke,  schwere  Oclc  vorhanden  sind,  desto  mehr 
Paraffin  wird  gelöst  erhalten  und  entgeht  so  der  W'agung.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Englek  und  Böhm  (86)  hat  es  den  Anschein,  dass  das  i'araffin 
in  den  roben  Erdölen  meist  in  nicht  krystallinischer  Modification  vorkommt  und 
erst  bei  Destillalion  der  Oele  kiystaUinisdi  wird,  also  in  einer  Form  fibnUcb  wie 
das  Erdwachs.  Doch  ist  auch  schon  vielfach  kiystallisirtes  Paraffin  in  rohen 
Erdölen  nachgewiesen  worden,  wie  Mittheilungen  Sadler's  (87)  und  I^rckhams  (88) 
ergeben.  ZAr.oziECKi  nimmt  im  rohen  Erdöl,  ebenso  wie  in  Erdwachs  neben  schon 
t>rtip:em,  rystallisirtem  Normal-  (Pyro-)  Paraffin  Protoparaffin  an,  welches  zwar 
selbst  in  geringem  Grade  krystallinisch  ist,  doch  erst  chirc  h  l3estillation  in  normales, 
krystallisirtes  Pyro-Paraffin  iilierpeht,  eine  Anltassnng,  welche  mit  der  oben  erwähnten 
von  £ngl£K  und  Buhm  auue  ubcreinkomml.  Inwieweit  die  iernere  Annahme 
Zalozibcxi's  richtig  ist,  dass  das  im  Erdöl  enthaltene  Protoparaffin  vorwiegend  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  Iso^Reihe,  das  Pyroparaflin  aber  aus  solchen  der  normalen 
Rdbe  besteht^  und  dass  ersteres  unter  Abspaltung  von  leichteren  Olefinen  in 
Normal-Paraffin  durch  Destillation  übergeht,  müssen  weitere  Versuche  lehren. 
Das  Vaselin,  eine  aus  allen  Erdölen  gewinnbare  Substanz,  wurde  von  Engler 
und  Böhm  (86)  in  einen  festen  und  flüssigen  Tlieil,  beide  von  ungefährer  gleicher 
chemischer  Zusan)niensetzung  (CnlL,,  •  2}  ^'crlcpt  und  nmss  als  eine  Mischung 
von  im  U  esentlichen  »i'rotüiiaralhn«  und  Mineralöl  aufgefasst  weiden.  Dass  auch 
die  festen  Paraffine  aus  Mischungen  von  Kohlenwasserstoffen  der  gesättigten 
Reihe  bestehen,  darf  als  bekannt  vorausgesetst  werden. 

3.  Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Schon  Vorjahren  haben  Hugo 
Mülu:r  und  Warren  de  la  Rub  (90)  aus  dem  Erdöl  vonBirmah  durch  Behandlung 
mit  Salpetersaure  Nitrobenzol,  Dinitrotoluol  und  Trinitroxylol,  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsaure  Cmnulschwefelsäure  dargestellt,  sie  nehmen  deshalb  Benzol, 
Toluol,  Xylol  und  Cuinul  als  Bestandtheile  genannten  Erdöles  an. 

Bald  darauf  kam  rKiiAi.  (qi)  auf  Grund  von  l'ntersiu  huneen  FRKt'NP's  zn  dem- 
selben Resultat  bezÜgHch  des  galizischen  Erdöles.  Aus  dem  hannoversehen  Erdöl 
isolirten  Bvssbnius  und  Eisinstuck  (92)  Trinitroxylol  (»TrinitropetroU),  und  wahr- 
scheinlich hatten  sie  auch  schon  das  Trinhrocttmol  in  Hfinden. 

In  dem  pennsylvanischen  Oele  weist  Schorlemmer  (93)  Benzol,  Toluol  und 
Xylol  ebenfalls  in  Form  von  Nitroverbindungen  nach.  Der  Nachweis  der  An- 
wesenheit erheblicher  Mengen  Cumol  (Mesitylen  und  Pseudocumol)  in  j)enn- 
sylvanischem  Krflol  gelang  Enotck  '04)  durch  Darstellung  der  Bromverbindunp, 
und  in  einer  gemeinschaltiichen  Arbeit  mit  Bock  (95)  that  derselbe  die  Anw  esen- 
heit der  beiden  Cumole  auch  in  den  Erdölen  des  Klsass  (Sch\vabweiler\  von 
Galizien,  Baku  und  Italien  (terra  di  Lavoro),  sowie  etwas  später  von  Hannover  (96), 
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sowohl  als  Brom-  als  auch  als  Nitroverbindung  dar.  Später  gdang  der  Nachweis 

des  Pseudocumols  im  Erdöl  von  Baku  auch  Markownhkoff  und  Ogloblin  (97), 
welch  letztere  gleichzeitig  noch  Durol,  Isodurol  u.  a.  Isomere  des  Cymols,  Diäthyl- 
toluol,  Isoamylbenzo!  u,  a,  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C,  ,H,^;  darin  autfanden. 
Makkownikoff  (98}  fand  dann  ausser  den  sclion  angetuhnen  Kohienwasserstofien 
auch  noch  Bensol,  ToluoV  iMxyloU  Mesitylen,  Diäthylbenzol  und  denen  bomere, 
sowie  eine  Anzahl  Kohlenvasserstofie  von  ihm  unbekannler  Stniktur  (CnH,«, 
^11^11'  ^11^14»  ^it^i«)»  nachdem  es  vorher  schon  Lacbowicz  (99)  gelungen 
war,  die  meisten  der  gmannten  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  fBenaolt 
wovon  Fraktion  100"  ca.  %  enthält,  femer  Toluol,  Isoxylol,  Mesitylen  u.  a.)  im 
gali/.ischen  Erdöl  nachzuweisen.  Die  letztanfgefitbrten  Kohlen  Wasserstoffe  enthält 
nach  DoRoscHüNKo  (100)  auch  das  Krdöl  von  Bibi-Eybat  bei  Baku,  und  Paraxylol 
endlich  wurde  von  i'AWLowsKV  (loi)  (die  Menge  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe beträgt  nach  ihm  etwa  2^  des  Rohöles,  hauptsächlich  Benzol  und  Paraxylol) 
zuerst  im  westgalizischen  Eidöl  ^leczany)  aufgefunden.  Neuerdings  gelang  der 
Nadiweis  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  aoch  im  ErdOl  von  Pechcibionn  und 
Tegernsee  (102). 

Wasserstoffärmere  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe 
sind  ebenfalls  schon  mehrfach  im  Erdöl  aufgefunden  worden.  Naphtalin  z.  B. 
wurde  im  Erdöl  von  Birmah  schon  von  Warren  und  Stürer  (103)  nachgewiesen, 
und  in  neuerer  Zeit  fand  es  Kramer  (104)  in  deutschem  Erdöl  auf.  Andere 
Naphtalin-Abkömmlinge  werden  von  letzterem  als  Bestandttheil  der  Erdole  ver- 
mutbet,  und  derselbe  leitet  die  Verscbiedenbeitea  des  spezifischen  Gewichtes  der 
Eidölsorten  verschiedener  FundstStteni  insbesondere  ihre  oft  sehr  grosse  Schwoe, 
nicht  sowohl  von  der  Beimischung  des  Benzols  und  seiner  Homologen,  als  ins- 
besondere von  ihrem  Gebalt  an  Naphtalin  und  anderen  wastersloflannen  Kohlen- 
wasserstoffen ab,  eine  Auffassung,  die  in  dem  hohen  spezifischen  Gewicht 
der  letzteren  ihre  Begründunt:  erfrihrt.  Auch  Makkownikoff  (105)  vermuthet  im 
kaukasischen  Erdöl  schon  ein  Homologes  des  Naphtalins  (CjjHj^,  Propyl-  oder 
Pseudopropylnaphtalin?)  aufgefunden  zu  haben.  Jedenfalls  hat  er  schon  eine  Reihe 
wasserstoüarraer  KohlenwasserstoHe  isoiirt,  von  denen  jedoch  noch  mclu  lesLstehi, 
ob  sie  einer  bdcamiten  oder  einer  n^en  Rdhe  angehdren.  Krämer  (106)  hik  sie 
ittr  Koodensation^rodukte  der  Naphtene. 

Das  »Petrocenc  weldiM  Hbiuuani  (107)  aus  den  RQckstflnden  des  ameiika- 
nischen  Erdöles  hergestellt  hat*  ist  nach  Graebe  und  Walter  (108)  ideottsdi 
mit  Picen,  während  Prunier  und  David  (109)  in  dem  bei  der  Destillation  von 
Petroleumnirk ständen  erhaltenen  »Petrocen  und  >  Carbopetrocen«  Anthracen, 
Chrysen,  Pyren,  Phenanthren,  Chr)sogen  Kcien,  Benzerythren  etc.  fanden.  Allem 
Anschein  nach  bilden  sich  je  nach  der  Destillationsweise  verschiedenartige  dieser 
hochsiedenden  Kohlenwasterstoffe.  Jedenfalls  ist  es  höchst  unwahrscheinlich,  dass 
die  genannten  KoblenwasserstolTe  in  dem  rohen  Erdöle  in  nennenswerther  Menge 
enthalten  sind;  vielmehr  muss  angenommen  wfeiden,  dass  sie  sich  bei  der  mit 
Dissodationen  verbundenen,  trocknen  Destillation  der  Rückstände  erst  bilden.  Das- 
selbe dürfte  bezüglich  des  Kohlenwasserstoffes  (C«H|lb  von  Prunier  (iio),  sowie 
der  Verbindung  Cj^Hj  von  Prunier  und  Varennf  (i  i  i)  und  wahrscheinlich  auch 
(C4H,)  von  Divers  und  Nakama  (112)  der  Fall  sein. 

4,  Phenol  K  urpe  r  sind  zuerst  von  Peual  und  Fkeunp  (113)  als  Bestandtheil 
des  gaUzischen  Erdöles  erkannt  worden ;  in  neuerer  Zeit  führen  auch  Mark.owmkofp 
und  Oqlobuii  (114)  dieselben  als  einen  in  geringer  Menge  vorhandenen  Bestand- 
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theil  des  kauka^fchen  Erdöles  auf.  Iioliemng  aAtelner  Fhenolkfirper  hat  noch  nicht 

Rtat^efunden. 

5.  Organische  Säuren.  Krämer  (115)  hat  die  relativen  Mengen  der  in  den 
Erdölen  von  Tegernsee,  Elsass  und  Hannover  enthaltenen  Säure  festgestellt. 
Ueber  die  chemische  Isatur  derselben  ist  nur  sehr  wenig  bekannt.  Nach  Hell  und 
MKDiMCEft  (116)  enthält  das  Wallachische  Erdöl  eine  Säure  von  der  wahrschein- 
lichen Fonnel  Ci^U^qO,  oder  CjjH,,0,;  sie  gehört  jedoch  nicht  der  nonnalen 
Oelsiuie-Reihe  an.  Auch  Markowmikofp  (117)  findet  awei  entsprechende  Säuren: 
die  Undeka-  und  Dodekanaphtensäure,  CC,oHi9CO,H  und  C„H3|C0,H), 
Krämer  (118)  zwei  Säuren:  Cj,H,40}  und  CijHigO,.  Letzterer  hält  diese 
aämmtHchen  Petroleumsäuren  für  Carbonsäuren  der  Naphtene. 

Ueber  die  harzartigen  bezw.  asphaltartigen  Stoffe,  welche  ohne  Zweifel 
Produlcte  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  auf  das  Krdöl  sind,  henscht  noch 
fast  völliges  Dunkel.  Wir  wissen  nur,  dass  ihre  Menge  in  einzelnen  Erdölen  sehr 
verschieden  ist.  Auch  haben  Le  Bel  und  Münz  (119)  eine  Analyse  des  »Asphaltensc 
des  Pechelbronner  Erdöles  auagefllrt  (C  =  88*2,  H  <=  8*8,  also  viel  O). 

Betrachtet  man  rückblickend  die  chemische  Zusammensetzung  der  Erdöle, 
so  bestehen  die  letsteren  woht  insgesammt  aus  wechselnden  Mischungen  von 
Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  ^HtB+«»  ^  aweifdlos  die  Hauptmenge  der 
niedzifer  siedenden  Fraktionen,  also  insbesondere  der  Benzine,  Petroleumäther, 

Leuchtöle  etc.  ausmachen,  ferner  Kohlenwasserstoßen  CnH,n»  von  welchen  so* 
wohl  die  eingentlichcn  Aethylen-Kohlenwasserstoffe  als  aucii  die  WREOEN'schen 
Hydrüre  des  Benzols  und  seiner  Homologen  (sNaphtenet)  zwar  in  allen  Krdölen, 
doch  nur  ausnahmsweise  in  grösserer  Menge  (Baku  Oele)  vorhanden  sind. 

Des  Weileren  enthalten  sämmtliche  Erdöle  wechsolink  Mengen  sogenanntes 
»Paraffin*,  welches  zumeist  jedoch  mit  dem  durch  Destillation  gewonnenen  nicht 
identisch  ist,  vielmehr  eine  erdwachsartige  Substanz  darstellt.  Auch  normale 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  sind  bis  jetzt  in  sämmtlichen  unter- 
suchten Oden  aufgefunden  worden,  und  ähnlich  verbretlet  durften  das  NaphtaUn 
und  sdne  Abkömmlinge,  sowie  die  waaserstofiaimen  Kondensationqprodukte  der 
Naphtene  sein.  Phenole  und  organische  Säuren  sind  zwar  zweifellos  immer  vor- 
handen, doch  bedürfen  diese  noch  eingehenderer  Untersuchung. 

Unter  den  Säuren  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Isomere  der  Oelsäuren 

(CarbonsSure  der  Naphthene),  auch  Fettsäuren  vertreten.  Ebenso  wie  die  Menge 
dieser  Sauren  wechselt  auch  der  Gehalt  der  Erdöle  an  asphaitarügen  Substanzen, 
welche  mit  den  Säuren  nicht  als  ursi)rüngliche  Bcstandtheile  des  Erdöles,  sondern 
als  OxydaiionsprodukLc  durch  Luit  aufzulassen  sind,  üadlich  eniiialten  saoimtiiche 
Erdöle  geringe  Mengen  von  Sdiwefel  in  ment  nodi  nicht  näher  fes^estdlter 
chemischer  Verbindung  (Thiophen)  und  ehaige  auch  Stickstoff. 

Chemitcli*technlf  che  Prttfniig  des  rohen  ErdOles.    El  hsndelt  rieh  hierbei  in 

erster  Linie  um  Ermittelung  des  Gehaltes  an  leichten,  anler  150°  siedenden  EiwiueB,  an 
Leuchtöl  (Fmrtion  löO — S(K)°),  an  Schmierölen,  Paraffin  etc.  Man  destillirt  in  einem  Apparat 
von  bestimmter  Form  und  Grösse  100  Cbcm.  des  Oeles  ab,  verdichtet  die  llbergchenden  Dämpfe 
und  bestimmt  Volumen  und  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen,  wobei  man  entweder  von  50  zu  50 
oder  von  t5  sn  S6  Cbem»  anfttai^  Zum  Vei;^idi  TcndiicdcDer  Rohllle  nnm  imnifr  der  ^dche 
Apparat  in  Anwendung  gehndit  woden,  da  solche  von  verschiedener  Fom  md  GrOsie  bei  dn 
und  demselben  Oel  lu  ganr  verschiedenen  Resultaten  fuhren.  Ein  Apparat  sammt  Destillafions- 
metbode  i^t  von  Engi,er(|20)  genau  beschriebe:;  tmd  eniiif  uhlen  worden.  Die  mit  verschiedenen 
Oelen  erhaltenen  Resultate  sind  weiter  üben  ^pag.  310;  zusammengestellt,   rconsylvani&che  Oele 
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enthalten  bis  tu  20  untl  mehr  (SO)  Vol,  £  leichte  Essenzen  (Pctroleumäther,  I.igroin,  Bentin, 
PuUöl  etc.),  dl«;  Bakuole  C— 8t  ausnahmsweise  bis  Ebenso  variirt  der  Leuchtölgehalt i 

er  betiS^  bei  pennsylvuiisdien  Oden  C0-»1S^,  bd  BakuOlen  nur  cm. 

Zur  PrOfung  des  Rtteltstandes,  welcher  iwch  AbdetttUiicn  der  leicbten  Esienxen  «nd  de« 
lA'uchtölcs  hintcrblcibt,  müssen  Mengen  von  1  -  2  Liter  zur  Vcrftlgung  stehen.  Dieselben  werden 
in  kupferner  Hla^e  mit  tlhcrhit?ten  Wasserdampfen  tlostillirt,  die  Destillate  fractfoniert  aufge* 
faogen,  Itaiw.  die  DItmpfe  durch  SeparationskUhlung  (siehe  a.  a.  O.)  in  Theilc  von  verschiedener 
Viiicoeitit  getrenm.  Sind  die  Ode  pardBnhaltig,  so  veiWadet  men  damit  eine  Pmflliibcslaiuiitmg, 
indem  man  entweder  des  GessnuntdestlUst,  weldies  die  RUdntHnde  liefima,  dardi  Eis  kOMt  und 
das  Paraffin  abfiltrirt  bczw.  abfängt  und  wiegt,  oder  indem  man  nach  olideren  belcannten  Metfiioden 
das  I'araffin  ausOillt  [KNnij.R  und  Böhm  (l2l),  Zaioziecki  (122)]. 

Um  den  Lichteffect  xu  ermitteln,  muss  die  LcucbtöUraction  (150 — 300°i  event.  je  nach  der 
Besdiaffintilwit  der  Ulifei«»  Fradtooen,  wf«  x.  B.  dem  BakurOel,  andi  mir  150  —  275**)  in  Mengen 
von  ca.  1  Liter  Iicrgestdit  und  durch  Behandlung  mit  SchwefekKuie  und  Natronlauge  chemisch 
gereinigt  werden.  Mittelst  eines  Photometers  und  unter  Anwendung  verschiedener  Brenne r- 
systeme  bestimmt  man  dann  in  gewtibnlidier  Weise  Lichtstftrlie  und  OciTerbraucb. 

Die  Gewinnung  des  Rohttls. 
Das  dmch  die  industriellen  Verhältnisse  Ameiilia»  gebotene  Bestreben,  mö^idist  tasch,  biUfg 

und  erfolgreich  zu  arbeiten,  hat  hier  in  der  Heimalfa  der  Erdölindustrie  ein  durch  tausend- 
fiiltige  Erfahranpcn  verbessertes  Bohrvctfahren  geschaffen ,  welches  in  seinen  Crundprincipien 
auch  in  den  spater  erschlossenen  Oeldistrtcten  russisch  Kaukasiens  und  Deutschlands  Eingang 
gefunden  hat  Widitig  ist  vor  allem  der  Umstand,  dass  das  Bohrveifthren  in  gauc  Nordamerika 
im  Wesendlchen  vOllig  gleidi  ist,  denn  es  ennttglieht  eine  massenweise  und  somit  billige  Her» 
Stellung  nllcr  erforderlichen  Apparate.  Die  Arbeit  seitist  xerftlh  in  das  Bohren,  das  VerrBhren 
und  da^  l'iiinpon. 

Soll  auf  einem  bestimmten  Platte  ein  Bohilmlt  ''ctricben  werden,  so  wird  tibcr  demselben 
«.unldMrt  aus  Brettern  ehj  Bohrthunn  susammengL.LiiL.^ren,  wddier  ciae  genule  abgci>tumpftc, 
quadratische  I'jnamide  von  5'5  Meter  BasissdtenUlnge  und  ca.  19  Meter  Htfhe  darstellt;  die 
obere  Abstumpfung  hat  eine  Sl  itc)il:inge  von  1  Meter.  In  dtn  erdölreicheren  Gegenden  Uber- 
blickt man  liäufif^  ganze  WKldcr  solcher,  oft  nicht  weiter  ,ds  —  l'XJ  Meter  von  einander  ab- 
stehender ThUrme.  So  berichtet  IIöfkr,  dai>s  bei  Triumph  hill  auf  einer  Fläche  von  kaum  2'Ü 
Qiiadial*IQlomettni  Uber  150  Wells  getrieben  sind. 

Das  Bohren  sdlist  geschieht  in  Amerika  ausschliesslidi  mit  Sdlbohrer.  Die  Bohrwerktcoge 
mit  einem  Cesammtgcwicht  von  ca.  800  Kilo  hängen  a»  einem  ttlier  Rollen  auf  der  Höhe  des 
Bohrthitrmes  laufenden  Hanfseile  von  4.'>  Millim.  Durchmesser  und  werden  mitteLst  Dampfmaschine 
in  regelmässigen  Zwiscitraumen  gcliobcn,  dann  fallen  gelassen,  wobei  sie  durch  ihr  Eigengewicht 
in  das  Gestein  eindringen,  und  dann  wird  chirch  Toidon  des  Seiles  der  Bohrer  «elbst  im  Loche 
gedreht.  —  Im  Kaukasus  wendet  man  meistens  nicht  Seilbohrer,  sondern  Stangenbohrer  an, 
d.  h.  die  Bohrwerkzeuge  sitzen  an  eisernen,  mit  einander  verschraubbaren  Bohrstangen. 

Der  über  der  Sohle  des  PulirlcKlies  sich  ansammelnde  Bohr^chlnmm  und  Sand  wird  von 
Zeit  zu  Zeit  mittelst  eines  Schöpfers,  des  so{:jcnanntL'n  Schmandlöffels,  bei  Baku  «Schalonke«  ge- 
nannt, herausgehoben.  Es  «nd  dies  lange  Blechcylinder  bis  tu  220  Liter  Inhalt,  welche  am 
Boden  ein  beim  Aofstossen  auf  die  Bohrlodisohle  sich  Oflhendcs  Ventil  haben,  durch  welches 
sich  der  Apparat  alsdann  mit  Bohrschlanmi  fliUt  Beim  Heben  des  Ltfffds  SChUcsst  sich  dttS 
Ventil  und  hindert  den  Ausflus-  des  Scldnmmes. 

Da  beim  Krbohrcn  von  hrdöiquellcn  immer  Sandschichteii  zu  durchteufen  sind,  so  bleibt 
das  Bohrloch  nicht  stehen,  sondern  fällt  von  den  Wänden  her  immer  wieder  zu.  Um  das  zu 
verhindeni,  iSsst  man  in  das  getriebene  Bohlloch  Eisenblechrtthren  dn,  an  wddie  jcwdls  vor 
völligem  Versinken  in  das  Loch  oben  immer  neue  Rohrstückc  angenietet  werden;  die  Rttliren 
sinken  durch  ihr  Fii^cnprwiclit  in  dem  Maa'^'^c  nnch,  als  das  Rohrloch  sich  vertieft. 

Da«;  Zuta^clordern  des  crbührten  Oclcs  geschieht,  wo  dasselbe  nicht  freiwillig  nustritt,  durch 
iti  ilas  vorrohrte  Bohrloch  eingesetzte  Pumpen  oder  aber  im  Kaukasus  häufig  durch  die  schon 
oben  erwühnte  Schalonke.    Häufig  tritt  jedoch  das  Od,  sobald  es  eriiobit  ist,  ohne  wdteres 
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Zathun  heraus,  was  sich  so  erklärt,  ila«.s  es  in  nicht  ganz  geftllltcn  Erdhiiliingen  eingeschlossen 
ist.  Ueber  dem  FlUssif^kcitsnivcau  saimucin  sich  nun  Gase  an,  wclclic  stark  auf  das  Del  drllckcn. 
Beim  Anbohren  einer  solchen  Höhlung  unter  dem  Uelniveau  wird  da»  letztere  mit  mehr  oder 
■inder  gionar  HdKg^dt  im  Bohrlodic  aurgetridien  imd  (ritt  «b  Fontaine  lU  Ti^  Von  der 
G««'altv  mk  der  dies  hlofig  gcsdddht,  kann  man  sich  eine  Vorttellung  machexii  wenn  mmo  htet, 
das«  in  der  Gegend  von  Baku  Springqucllcn  erbohrt  wurden,  welche  einen  Erdülstrahl  von  bis 
tu  90  Meter  Höhe  ausivarfen,  nachdem  zuvor  |  Stunden  lang  trockener  Sand,  Schlamm  und  Steine 
von  25  Kgrm.  Gewicht  bis  zu  Hohen  von  12Ü  Meter,  in  einem  andern  >ali  gar  iiis  zu  230  Meter 
Höht  gcschlcMdert  wurden»  Dabei  werden  häufig  in  kUrsester  Ftiit  so  bcdentende  Oetmengen 
hemnstediadit  (in  einem  F«Ue  SOOOO  Meter-Centner  ttglidb),  daw  c«  nidit  gelingt,  das  Rob- 
niaterial  aufcusammeln,  obgleich  man,  durch  derartige  Erfahrungen  gewitzigt,  da,  wo  die  Anzeichen 
fUr  eine  Springquelle  vorhanden  sind,  die  Bohrlöcher  in  weitem  Umkreise  mit  £rdwttUen 
umgiebt  und  so  primitive  Bassins  liat,  in  welchen  das  Oel  sich  ansammeln  kann. 

Wo  es  irgend  angängig  ist,  verschliesst  man  das  oberste  Kobrstück  emer  Springquelle  mittelst 
einer  eiMinen  Kappe  und  ist  dann  im  Stande,  das  Od  je  nach  Bedarf  liennstreten  zu  lernen, 
meistens  ist  aber  das  Aufsetsen  loldier  Kappen  erst  mfis^ich,  wenn  der  erste  heftigste  Oelaiu- 

broch  vorUber  ist,  was  zuweilen  nur  wenige  Tage,  bisweilen  aber  auch  Wochen  dauert.  Hat 
der  freiwillige  Oelaustritt  einer  erbohrten  (Quelle  aufgchfirt,  so  kann  man  gewöhnlich  durch  Pumpen 
ungetahr  noch  das  gleiche  Quantum  des  schon  hervorge(iuollenen  Oeles  gewinnen. 

Der  Transport  des  gewonnenen  Kobub  tmdet  in  Amerika,  wo  die  Raffination  nie  au  Ort  und 
Stdie  gesdiicKi^  dnidi  weitrenweigte  ROhrenleitangen  von  5—7*6  Centtm.  lichter  Weile,  sogen, 
pipe-lines  statt   Die  irei  auf  der  Erde  licgendoi  RAhrenstiinge,  weldie  sc^n  im  Jalirc  1876 

eine  Gesamtml.'inge  von  3350  Kilom.  hatten,  gehörten  36  Gcsellschaflen  ;  dic^se  Übernehmen  durch 
ihre  Beamten  am  Bohrhich  das  zuvor  in  eisernen  Reservoim  (Tanks),  von  ca.  800  hi'i  ."200  Hcctol. 
Capacitat,  gemesseite  Uel,  lassen  es  in  die  Reservoirs  der  an  den  ICnotenpunkten  iler  BoUrleitung 
gelegenen  Pumpstationen  laufen  und  pumpen  ee  von  hier  aus  in  Reservoin,  welche  an  den 
Bahnstationen  liegen  and  einen  FaNungeramn  bis  so  38000  HectoL  ha1>eo.  Da  in  diese  Tanks 
das  Oel  der  verschiedensten  Brunnen  zu&ammenfliesst,  So  geht  in  die  Kaffmerien  nunmehr  ein 
ziemlich  constant  zusammengesetztes  Durchschnittsf^l  ah.  —  Der  femer  noch  nöthige  Bahntransj^ort 
erfolgt,  indem  man  das  Oel  aus  den  hochstehenden  l'anks  in  die  i  ransportwagen,  sogen.  I'ank-Cars 
von  185  HeetoL  Fassongsraum  laufen  iSest  und  in  diesen  an  die,  in  Nordamerika  stets  an 
Bahnstationen  Bünden,  Raffinerien  venchidtt 

Bei  Balakhani  pumpt  man  die  Napbta  in  gewaltige  bis  250'<I0Q  lleter-Centner  fassende 

Reservoirs,  aus  welchen  sie  durch  den  pipe-lines  ganz  ähnliche,  aber  12—15  Centiro.  im  lichten 
messende  Rf^hrenletftängen  den  Raffinerien  direct  mittcl'^f  Pumpen  rugeftlhrt  wird.  Eine  solche 
I^itung  befördert  in  24  Stunden  26000  M.-C.  Naphta  von  Balakhani  nach  Baku.  Soli  Koh- 
naphta  weiter  als  Bahn  befihdeit  werden,  so  geschieht  dies  in  Cisteraenwagcn  und  Cisteroen- 
sdiiflfon,  nbgesdien  von  |^ns  nelienälchlich  lietiielienem  Kamd-  oder  Folirwericstnnsport. 

Destillation  und  Raffination  des  Rohöles. 
Das  rohe,  der  Erde  entquellende  Mineralöl  wird  nur  in  höchst  seltenen  Fällen  in  solcher 
Reinheit  gewonnen,  dass  eine  direkte  Verwendung  desselben  angängig  wäre.  Es  ist  zimächst 
meist  mit  Sand,  BohiscUamm  und  Wamer  gemisdit,  welche  Vemnreinigangen  jedoch  sdion  beim 
Absitxen  in  den  Sammelreservoirs  entfernt  werden.  Das  nun  surUckbleibende  Gel  ist,  wie  wir  schon 
ans  der  allgemeinen  Einleitung  wissen,  ein  Gemiseh  einer  ganzen  Reihe  homfdoger,  isomerer  oder 
entfernter  verwandter,  durch  schwefei-  ndcr  sauerstoffhaltige  Körper  verunreinigtes  und  durch 
asphaltartige  Beimischungen  tief  dunkel  gefärbter  Kuhlenwa^nerstoffe.  Dieses  Kolilcnwasserstofl*- 
gemisch  wird  durdi  DestiUadon  im  Grossen  und  Gänsen  m  4  Hnuptfiactioncn:  Napbta  0*^d)te 
Bfeaensen),  Brennöl,  SchmieiOle  und  RQckstand  gespalten,  und  die  drd  ersten  F^lionen  weiden 
je  nach  Bcdltrfni«;  durch  Behandlung  mit  chemischen  Agentien  gereinigt.  Je  nach  der  Zusammen- 
setzung de<:  7>ir  Verwendung  kummendcn  Rohöls  Sind  natUilich  die  rdativen  Mengenverhältnisse 
dieser  4  i'ractioncn  sehr  verschieden. 

In  Amerika  gesdüeht  die  Destillation  de^^  Kuhuls  au»  »ugen.  Stills,  das»  »md  K.esscl  aus 
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!*27  Centim.  starkem  Eisenblech  verschiedener  Contruction.  Die  jctrt  fast  ausschliesslich  ge- 
bräuchliche Form,  der  Dosenkesse),  bietet  für  den  dortigen  Grossbetrieb  die  meiiiten  VorsUge. 

Der  DmenkeMd  hat  die  Fonn  ebes  itelieBdeii  Cjlindtn  von  ct.  4*50  Üetcr  Htfhe  und 
10*5  Meter  Durdunener  mit  einem  Fa««ngsnam  von  «u  HecioL  Ittmitten  des  Kemdi 
steht  der  eiserne  Schornstein,  welcher  die  Rauchgase  aus  allen,  weiter  unten  zu  er^'ähnenden 
Feuerungen  des  Stills  aufnimmt,  der  Roden  hat  die  Form  einer  ringfbrmig  gebogenen  Rinne, 
deren  innerer  Dorchmesser  gleich  dem  des  Schornsteins  ist,  deren  äusserer  Rand  durch  die 
Kessel  wand  gelrildet  wird. 

Die  madi  oben  gcwOlbte  Declika|»pe  b«t  etmu  aumeilialb  der  Ifitie  dnen  Don,  m  wddien 
sich  das  Destillirrohr  anschlie^st.  Durch  eine  einfache  Vorrichtung  kann  man  im  Anfang  der 
Destillation,  während  welcher  nur  leicht  siedende  Bestandteile  abgetrieben  werden  sollen,  die 
Diüupfe  einen  als  Dephlegmator  wirkenden  Theil  des  Domes  passiren  lassen,  während  sie 
tj^lter  direkt  in  des  KflUralir  eintreten. 

Der  Still  hat  anmerdem  am  Deekd  ein  Znleitnngwohr  flir  Rohn^dHa,  am  Boden  und 
diametral  sich  gegenüberstehend  mannlochartig  verschliessbare  TheeriOcher  zum  Ausräumen  des 
Destillationsrllckstandcs.  Er  steht  auf  einem  kreisrunden  GcmHuer,  welches  17,  durch  dQnne 
Scheidemauem  getrennte,  radial  angelegte  Feuerungen  besitzt,  die  sich  alle  in  der  schon  er- 
wShnlen,  in  der  Achie  des  StQb  gecteilien  Esse,  veldbe  Aueli  das  DestQlationsgeräat  MadKvdi 
geht,  mllnden.  Die  Feuerung  bt  ftar  KoMe  und  fbr  Kohnaphta  oonatmirt,  welch  latiiew  durch 
rieh  veiKWeigende  Rohrleitungen  in  die  Feuerungen  geführt  werden  kann  und  hier  als  Heix- 
material  dient.  Jedem  Kessel  entspricht  gewöhnlich  ein  Condensator,  bisweilen  dient  auch  einer 
für  zwei  Doscnkcssel. 

Diese  Condensatorcn  sind  entweder  gewöhnliche  Schlangcnkuiilcr  oder  RegenkUiiler,  letztere 
wirken  so,  dass  die  Odittmpfe  in  einen  geschlosteoen  Blechcylinder  gefühlt  werden^  in  weldaen 
aus  emem  an  der  Decicc  angeordneten  Rtthrennetse  ein  Spritsicgen  Ton  kaltem  Warner  atttiyilt 
Das  hierdurch  condensirte  Od  sammelt  sich  am  Boden  des  KDIdcrs  Uber  dem  Wasser  und  kann 

durch  einen  Hahn  abgezogen  werden. 

Zum  Zwecke  der  Destillation  werden  ntin  die  Oenisse  fast  ganz  mit  Rohöl  von  40 — 48*  Be. 
B=  0*820— U'782  spec.  Gvw.  gefüllt  und  dann  sehr  vorsichtig  erhitzt,  um  die  BestandtheUe  von 
dmlidMU  SiedepmAte  mOgliehst  frei  Ton  schwereren,  bei  heftiger  Deatiihtkm  medianisdt  mit' 
gerissenen  Bestandtticilen  su  erhalten.  Mm  beurtfieilt  den  Gang  der  Destillation  nach  dCm  sp^ 

cifischen  G^^wicbte  des  Destillates  und  im  Allgemeinen  gilt  die  Rc^l,  dass  flir  eine  Erniedrigung  des 
specifischen  Gewichtem  titn  l°Be.  eine  Tcmperatnrtteigerung  um  6*5°  C  erforderlich  ist.  Bei 
129 — 130°  C.  beginnt  die  Destillation  und  es  geht  zunächst  Gasolin  und  Naphta  mit  specihscbem 
Gewicht  «wischen  80—65®  Bi.  Uber,  welche  man  gemischt  auffiingti  bei  einer  weiteren  Steigerung 
auf  ISO*  C.  filllt  das  speciliiche  Gewidit  auf  6S*  M.,  das  Uebetgehende  ist  Bensin,  wddhea 
dieils  ab  solches  gehandelt,  theOs  suni  Rohöl  zurückgegeben  wird.  Bemerkt  muss  werden, 
dass  man  die  einzelnen  Fractionen  gesondert  und  in  getrennten  Gcfiisscn  auffangt.  Ueber 
160*  C,  d.  h.  bei  specilischern  Gewicht  unter  62 Re.  beginnt  das  eigentliche  Leuchtöi  Uberzu- 
gelien;  ist  das  specifische  Gewicht  auf  42°  Bc.  gesunken,  so  vnrd  das  Feuer  gemässigt  und  nun 
nodi  solange  destUliit,  bis  das  Oel  nur  noch  splilich  ilicsst  und  das  specifische  Gewicht  auf 
ca.  32°  Be.  gesunken  ist.  Jetzt  wird  das  Feuer  entfernt,  der  Still  abkühlen  gelassen  und  der 
rückständige  Thcer  durch  die  Tlieerldchcr  entfernt  und  rur  weiteren  Verarbeit inu^  auf  Paraffin 
und  .Schmieröle  im  Reservoir  aufgesammelt.  Man  kann  in  einem  Kessel  nach  beschriebener 
Arbeitsweise  zwei  Füllungeu  pro  Tag  verarbeiten. 

Die  Ausl>euten  stellen  sich  im  Durchschnitt  wie  folgt  : 


Reinigung  des  Leuchtöla.  Die  als  Leuchtöl  gewonnene  Fraction  ist  ohne  weiteres  so 
LeachtsweelKn  nodi  nicht  geeignet,  da  sie  theib  durch  einen  nodi  beigenaisclitsn  Gdmlt  an 


Bentin  .... 

Brennöl     .    .  . 

Residuum  (Theer) 
Destillations-Verlust 


18  Vol-f 

5  .. 


100  Vol.-J 
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kicbt  «tedeadcD  Bcataadflieilea  zu  Itneigefidtilleli  wir«,  «uidereiscitt  diwch  «Ue  AaweMnltdt  von 

BnuAanen,  schwefelhaltigen  Verunreinigungen  und  dergl.  in  ihrer  Leuchtkraft  beeinträchtigt 
ist.  Man  raffinirt  deshalb  das  Petroleum,  indem  man  es  'n  den  sogenannten  Agitatoren  mit 
Schwefelsaure  von  65°  B.  und  zwar  300  Kilo  auf  159  Hcctoiitcir  Oel  behandelt  Die  Agitatoren 
sind  bb  sa  9  Meter  holic  Cylbder  *m  Eitenbledi  mit  einem  DinditttCMer  von  c«.  7  Meittr,  In  der 
AdiM  iteht  ein  Luftdmckiolir,  wekbct  lich  am  Boden  qmrlutig  venweigt  und  wetdies  in  dieicn 
Verzweigungen  angebohrt  ist  Das  Gcfdss  wird  mit  Petroleum  gcftlUt,  dann  ISsst  man  aus  einem 
Ober  dem  Kltlssigkcitsspiegcl  endenden  Bleirohr  einen  dUnnen  Schwefelsäureregen  in  Jas  Ocl 
fallen  und  bläst  gleichzeitig  Luft  ein.  Die  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  dem  Oel  zu  einer 
milchigen  FlUshigkcit,  au  welcber  fidi  nach  «lim  ctBrtttidifem  AtoilMn  die  SdmfUinue  am 
Boden  «beetst  mid  lüer  abgeeogen  werden  Icaan,  wUucnd  eidi  die  Teikolilten  VcrviminigVDgcn 
in  Gestalt  eines  schwarzen  Tbecrs  auf  der  Obeiltlidie  abeeticD  und  dmdi  ein  «eidichci  Rolir 
ans  dem  Agitator  abfliessen. 

Um  die  in  dem  Oel  noch  suspendirtc  Schwefelsäure  lu  entfernen,  wird  ans  einem  zweiten 
Uber  dem  Agitator  iiegeodeo  Rohrsjstem  ein  Sprühregen  von  Wasser  in  das  Oel  gelassen,  ohne 
dass  jedo<ä  Loft  eingdilBaen  wird*  dai  Waaier  ainkt  an  Boden  imd  wird  abgezogen,  nach 
I  ^  Standen  endigt  man  mit  dem  Wasdien.  Z«  völliger  Neolralisining  wSscbt  man  um»  noch 
mit  einer  12grädigen  Sodalösung  und  dann  nochmals  mit  etwas  Wasser.  Diese  ganae  Rcinignog 
dauert  insgesammt  etwa  7  StundetL  Das  Oel  wird  abgezogen,  bisweilen  noch  im  Reservoir  tum 
Zwecke  der  Bleichung  einen  Tag  lang  den  Sonnenstrahlen  unter  einem  Glasdach  ausgesetzt,  wobei 
ancih  die  leichtilUcluigcu  Bcatandteile  nodi  veidonaten,  dann  wird  et  emUidi  io  die  bekmmteti 
PetHdeomiHsser  geHUlt  und  inr  Versendung  gebiadit 

Verwerthnng  der  ErdUl-Abfälle.  Die  unter  ISO*  C.  Ilbergdiehde»  BestaaddieOe  des 
Rohöles  sind  zu  Leuchtzwecken  untauglich  und  mUssen  dcsshalb  getrennt  von  jenem  aufge- 
fangen werden.  Diese  Bestandtheile  werden  häufig  in  Apparaten,  welche  den  Spiritus-Colonnen 
ähnlich  construixt  sind,  firactionirt  destillirt,  die  einzelnen  Fractionen  werden  gelaugt,  gesäuert, 
fewasGüien  und  dann  als  Entfettungamittel»  Ftodcenwatier,  ab  Lfisungsmittd,  sowie  fbr  spedfi* 
»che  Leuchttweckc  unter  veisdüedensten  Benennungen  wie  Gasolin,  Ligroin,  Petroleum - 
ither»  Beuzin,  Solvent,  Maphta,  Putittl  etc.  in  den  Handel  gebndit 

Die  nach  Abtreibung  des  Leuchtöls  in  den  Retorten  verbleibenden  Residuen  wurden  frtlher 
meist  nur  in  3  Qualitäten  als  Schmiermittel  nutzbar  gemacht,  entweder  wurde  der  bis  zu 
weicher  Theerconsistenz  abgetriebene  Rückstand  direkt  zum  Schmieren  von  Wagenachsen  etc.  bc- 
QUtat,  oder  man  destillirle  nur,  bis  der  Rückstand  noch  O'SSO-^O'MO  spec.  Gew.  sdgte  und  er- 
hidt  so  em  etwas  besseres  Od  als  Rtldtstaud,  oder  endlidi  man  unierwaif  diesen  ROdcstand 
einer  nochmaligen  Destillation,  wobei  die  meisten  Verunrcjnignngen  als  Rttckstand  abgesdiiedea 
und  ein  ganz  brauchbares  Produkt  erhalten  wurde. 

Heutzutage,  wo  die  Erzeugung  mineralischer  Schmiermittel  ein  wichtiger,  meist  in  beson- 
deren Etablissements  betriebener  Industriezweig  geworden  ist,  wird  deren  lierstcllung  die  grösstc 
Sorgfalt  gcwidmeL  So  mannigfaltig  aber  die  Bcseidmung  und  Qualitäten  dieser  als  Lnbrca* 
tingOit,  NaphMdine,  Oleonaphta,  Välvoline,  Balnsine,  Ragodnöl,  MOhringfll,  Globe-oil*  Spindel- 
(tt,  Cylindcröl  etc.  in  den  Handel  kommenden  Produkte  ist,  so  wenig  verschieden  ist  im  Grossen 
und  Gaiuen  ihre  Herstellungsart.  —  Man  destillirt  entweder  über  freiem  Feuer  oder  mit  über- 
hitztem Wasaerdampf,  mit  und  ohne  Anwendung  verminderten  Drucke».  Die  für  diese  Destilla- 
tionen verwundeten  Gefitoae  sind  mdatnw  kleiner  als  iS»  Slib  und  de  haben  idtr  »Mngt 
Hdme,  um  eine  ZerBetsung  der  Dimpfe  durdt  Ueberiütnmg  su  vermdden.  Bn  Destillation  der 
amerikanischen  Residuen  erhält  man  Gele,  welche  von  58 — 83**  B.  das  leichte,  von  33—16°  das 
schwcTc  Schmieröl  liefern.  Ausser  der  Destillation  finden  noch  Reinigung  der  OcIl  lurch  Aus- 
scheidung lies  Paraffins,  sowie  mittelst  Soda  oder  Aetznatron,  Kalk  und  Schwefelsäure  cvent 
auch  noch  Entfärbung  mittelst  Knochenkohle,  Blutlaugensakschwärze  und  deigL  als  Raffinations- 
methoden  in  allen  nO^dien  COmbhutionen  Verwendnng. 

Das  Bestreben,  fhr  alle  vorkommenden  Verweadnogaaiten  em  entspttcbendes  Ittnenl- 
sduniennittd  tu  fabriciren,  hat  es  bedingt,  dass  heutzutage  Oele  aller  ZähflUssigkeitsgrncIe  und 
Farbabstufungen,  von  der  Consisteos  des  Knochenöls  bis  su  der  des  Talgs  und  von  wasser- 
IttkDmmüMß,  CttoBie.  VII,  21 
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Iitller  Farbe  bis  zu  tief  gTilnschwnrzem  Aussehen,  am  Markte  sich  finden  und  als  Sjiinclel-, 
Mttschinerv-,  TransmiSsions-,  Achsen-  und  Cylinderöle  Abnahme  und  entweder  fVLt  sich  oder  ge- 
mischt mit  vegetabilischen  oder  animalischen  Fetten  Verwendung  lindcu. 

Die  Mineralöl-Verarbeitung  in  Baku.  Die  Vcrarbcitimg  der  kaukasischen  Naphta 
mf  BrennOl  mid  Schmieröl  erfolgt  ntkch  Englbr  tvr  Zeit  mnncliBesdidi  in  den  au  1S6  Raffi* 
oerien  der  «Schwmnfn  Slidt«  (Techonii  Goorod),  einer  Vorstadt  Baku's. 

In  allen  grossen  AnIngen  hat  man  bei  der  Raffination  der  Naphta  ilire  D  e  s  t  ill  at ! o  n  und 
ihre  chemische  Reinit'viny;  zu  unterscheiden,  wobei  jedoch  die  Destillation  auf  Brcnndl 
(Kerosin)  und  die  auf  hchmteröl  mit  dazu  gehörigen,  chemischen  Reinigungsprocessen  ausein- 
inder  zu  balten  sind.  Beiden  DcttOhitionen  werdea  nach  einander,  jedodi  in  liesondcren  Appi« 
laten  derart  dnrdigefbhit,  disi  min  die  Kflckstinde  der  ersten,  der  Kerosindestillation,  aus  den 
gröneren  DestiUiricesseln  in  die  kleineren  Schmierölblascn  abzieht  und  hierin  weiter  dcstillirt. 

a)  Die  Kerosin-(Brcnnöl-)  Destillation.  Durch  Vermischung  auf  dem  Transport  und  in  den 
Sammelgefässen  erhält  man  aus  den  Oelen  von  Bulakbaoi  (0*855— 0*885  spec.  Gew.)  und  denen 
▼on  Sebwitsdii  (0-850— 0*880)  ein  Durdiie1mitfi5l  von  0*865—0-870  spec.  Geir.  Die  Oele 
Ton  Bibieybat  mit  0^5—0*858  haben  einen  erheblich  grSsseren  TheQ  leicht  fltlditiger  Bestand* 
theile,  wie  nacbstdiende  Zusarnmenstellmig  lehrt: 

Benzin  5— 6^  l0-5jS 

Leuchtrtl  I.  (Kerosin)  27— 83  g  403 

Leuchtöl  II.  (Solarol)  5—6^  13*5 g 

RlickstSnde   50— 60(  86*01 

Die  Destillation B>  and  Kliblappmrate.  Ans  dengrossen  bis  sd  15000 M.^  Pa&sungs- 
mnm  haltaiden  KUrbaasins  der  Raffinerien  Haft  das  Oel  direkt  in  die  DestOUikeHd»  deren  es 
dreierlei  Constructionen  giebt:  1.  Stehende,  schmiedeeiserne  Kessel  von  cylindrischer  Gestalt,  etwa 
ebenso  hoch  als  weit,  mit  nach  oben  geweihtem  Boden  und  gewöhnlichem  TIelm  und  KlShlrohr. 
Fassungsraum  bei  |^ — ^  Füllung  80 — 100  M.-C.  Direkte  Neuerung  mit  Naphta-KUckständcn. 
Für  KcrosindestiUation  smd  diese  Kesad  fittt  ganz  durch  die  nnter  3  gegebene  Constniction 
TerdrttngL 

2.  Der  sogen.  Waggonkesscl  ist  ein  schmiedeeiserner,  kastenförmiger  BekSlter  von  7  Meter 
Länge,  4  Meter  Breite  und  3  Meter  Höhe,  mit,  der  fSreite  des  Kessels  nach,  3 mal  wellenförmig 
gebogenem  Boden  und  Uber  den  drei  Vertiefungen  je  einen  Ablassstutzen  für  Rückstände,  einem 
nsch  oben  ausgebogenen  Dediel  mit  drei  Helmen  mid  einer  mannlochaitigen  AibeitsOffimng. 

FasBungsraum  850  M.*C.,  FOllong  800  M.-C.  Charge  in  U  Stunden  8^  Destinationen  mit 
zusammen  700—  800  M.-C.  Rohnaphta,  daraus  200—250  M.-C.  Kerosin.  Feuening  mittelst  eigen- 
thUmlich  con^truirtcr  RUdotandsbrenner;  die  Destillation  wird  durch  Einleiten  geEfHUinten  Waswr> 
dampfes  unterstützt. 

8.  Der  Walsenkessel  Ist  ein  sdimiedceisetner  liegemfer  HoUcylinder  von  5—6  Meter  Länge 
und  8*^8  Meter  Durchmesser,  mit  Ablaasslotsen»  weiten,  das  Uebersteigen  veihindemdem  Dom 

und  geräumigem  Destillirrohr.  —  Fassungsraum  bei  J— ^Füllung  kleinere  170  ^^.-C.,  die  grösstcn 
270  M.-C.  —  Innerhalb  24  Stunden  2!  rulhnigen  mit  zusammen  425— 675  M.-C.  Rohr.l,  daraus 
126 — 250  M.«'C.  Kerosin.  Feuerung  mittelst  KUckstandsbrenoer,  zur  Einleitung  der  Destillation 
wird  Dampf  eingelassen. 

Zw  Iwsieren  IVenniing  der  mediaoisch  nitgeiissenen  Oeltrt^fchen  vom  eigentlichen 
DestOlat  schaltet  man  häufig  swischen  den  Helmen  der  Destillirblasen  und  den  Kuhlcm  noch 
sogen.  Sq)arnforen  o<!cr  Dcphlegmatnrcn  ein.  .\ni  einf;ich«!ten  dient  diesem  Zwecke  ein  Cyliniler 
mit  tv.fl  inneren  .Scheidewänden,  von  welchem  die  erste  nicht  ganz  bis  zum  untern,  die  zweite 
nicht  ganz  bis  tum  oberen  Boden  reicht,  DcstiUationszufuhr-  und  Abflussrohr  sind  nahe  dem 
oberen  Boden  des  Sepsrators  angeordnet,  und  es  mllssen  somit  die  DMmpfc  einmal  tih  und  einmsl 
aufsteigen,  woltei  mitgerissene  Oeltröpfchen  zu  Boden  sinken  und  in  den  Kessel  curflckfliesseo» 
Als  Kühler  lür  (he  Kerosindestillation  dienen  (hirclnveg  Wasserkühler  und  zwar 
1.  Schlangenkühler  gewuhniicher  Cunsiruction  aus  Schmiettceisen  mit  10  Centim.  innerer 
Uchte,  welche  jettt  aber  mehr  und  mehr  verdrängt  werden  durch 
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S.  ^[QMcberae  RliliveDkIdilcr  von  15— SO  Centim.  Kdiier  Weite  mit  einem  System  von  4  Rttlnen 
neben  einender  und  8  loldier  Seliicliten  'Ubeieimmden  Die  4  nebeneinander  liegenden  KlOiI«' 
Tohie  haben  ein  gemeinsames  DestillationS'Zu-  und  Abflussrobr.    Das  AbfloeBVOhr  der  dbenten 

Vierrohrschicht  mUndet  als  Zuflussrohr  in  die  zweite  Kohrschiebt  u.  s.  w.  Die  OeeadUBtiOfar- 
läage  fiir  einen  mittelgiofsea  Wakenkessel  betrkgt  zweckmSMig  etwa  100  Meter. 

8.  KaitenkUbler  besteliea  an*  im  Quencbnitt  ntoden  oder  quadiatischen  BelüUtern  aus 
EisenUedi.  Die  Kasten  sbid  von  einer  giossen  Zahl  aenlarechter  KOUrobre  durduogen,  ui 
wddien  daa  kalte  Wasser  drlnilirt;  die  in  den  Kasten  eintretenden  Oddlmpfe  veidicblen  sidi 
an  diesen  Rohren.    Diese  Comtruction  i*t  nur  vcreinielt  in  Anwendung. 

Das  aus  den  Kuhlröhren  austretende  Oel  ist,  da  es  mit  Dampf  destillirt  wurde,  nie  frei 
von  Wasser,  man  lässt  dassdl>e  desshalb  in  einen,  der  Florentinerllascbe  nacligebildeten  Apparat 
eblreten,  sondert  bier  OA  und  Wasser  und  leitet  das  Oel  durcb  eine  RobHeitung,  in  die  nocb 
eine  Schaulateme  zur  Beobachtung  der  Farbe  eingeschaltet  ist  einem  Rohrsystem  zu,  welcbes 
durch  verschiedene  HabnsteUung  die  Ocle  von  veiscbiedenem  specifiscben  Gewicble  in  getrennte 
Gefjissc  leitet. 

Der  Destillationsbetrieb  ist  entweder  ein  unterbrochener  oder  in  den 
giöMten  Raffinerien  ein  stetiger. 

Wie  schon  erwtthnt,  wird  die  Rohnaphta  in  den  Raffinerien  behufs  Klärung 
einige  Tage  in  grossen  Bassins  ruhen  gelassen  und  aus  diesen  durch  eigenes 
GeßlUe  oder  durch  Pumpen  in  die  Destiliirblasen  befördert,  nachdem  sie  zuvor 
auf  80—130*  vorgewärmt  ist.  Zum  Vorwärmen  dienen  die  sehr  hcisscn  Rück- 
stände vorhergehender  Destillationen,  die  man  entweder  in  Röhren  durch  jene 
Klärbassins  leitet,  oder  welche  man  in  ccmcntirte  Gruben  fliessen  lässt,  durch 
welche  die  die  Rohnaphta  befördernden  Röhren  hindurchgehen.  Die  Kessel  werden 
bei  unterbrochenem  Beinebe  bis  zu  j— ^  mit  Rohnaphta  gefüllt,  und  schon  während 
des  Oehculattfe  mit^t  d«r  tmter  denselben  angeordneten,  hier  nicht  näher  zu 
beschreibenden  Rückstandsbrenner  angeheist.  Sind  die  Kessel  geiüllt  und 
geschlossen,  so  wird  mit  gespanntem  Dampf  die  Destilladon  eingeleitet  Die 
übergehenden  Dämpfe  werden  im  Separator  dephlegmirt,  im  Kühler  verdichtet 
und  je  nach  ihrem  ununterbrochen  controllirten  specifischen  Gewichte  in  ge- 
sonderte Gefässe  eingeleitet.  Das  unter  150**  C.  siedende  Benzin  wird  meist  in 
einer  Fraction  aufgefangen,  seltener  in  zwei  Theile  gespalten,  nämlich  bis  100° 
Benzin,  100— 150**  Gasolin,  etwa  |  der  ganzen  unter  150°  siedenden  Partbie. 

Zwischen  150—2^0'  geht  das  eigentliche  Leuchtöl  über;  dieses  spaltet  man 
jedoch  meist  in  S  Fractionen,  nämlich  Kerosin  I.  Sorte  150— 270^  IL  Sorte  270 
Ins  300^  und  endlich  wird  durch  Mischen  aus  den  über  dOO^  siedenden  Bestand- 
theilen  mit  Beninn  bezw.  Gasolin  ein  allerdings  sehr  geriqgwerthiges  Leuchtöl 
erhalten. 

Nach  Redwoou's  Angabe  beträgt  bei  der  Icaspischen  Gesellschalt  je  nach  £nt' 
flammuDgspunkt  die  Ausbeute: 

Spec.  Gew.  EQtfl.-Punkt  Ausbeute 

Kerosin  extra  ....       0-815  30°  20 ^ 


Kerosin  I   0  J^20  25° 


0<J 


Kerosin  II  0  .S21— U-h22  22°  3ö^ 

Kerosin  extra  besteht  nur  aus  den  wertlivollsten  MitteUractionen,  den  sogen. 
Herzbestandlheilen  des  I.euchtols. 

Die  ttbar  800**  Iwissen  Rückstände  werden  in  cementirte,  /.wiMtoi  4000  Ins 
40000  Tonnen  fassende  Gruben  eingelassen,  durch  welche  die  Rohnaphta^Leitungs- 
rühren  hindurchgehen*  Der  entleerte  Kessel  bleibt  zur  Abkühlung  einige  Zeit 
oflen  stehen  und  wird  alsdann  von  neuem  beschickt  Nach  je  90—100  Füllungen 
mnss  eine  Kesselrevision  stattfinden. 


Digitized  by  Google 


3*4 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  stetige  DestilUitioii  wird  aus  18  zu  einem  System  vereinigten  Walzen- 
kesseln bewerkstelligt,  welche  treppenförmig  angeordnet  sind,  so  dass  die  Roh- 
naphta  in  den  höcbst  Hccendcn  Kessel  eintritt  und  in  dem  Maasse,  als  sie  ab- 
destillirt  wird,  von  da  in  <icn  zweiten,  dritten,  vierien  u.  s.  w.  Kessel  abgelassen 
wird,  bis  sie  endlich  von  Benzin,  Gasolin  und  Kerosin  befreit  aus  Kessel  Nr.  18 
ftls  Rflcicstand  ausfliesst  Die  ersten  4  dieser  Kessel,  die  Benzinkessel,  sind  etwas 
gfOtser  als  die  Übrigen  14.  Alle  werden  durch  Rflckstandsbrenner  unter  Zuhilfe- 
nahme von  gespannten  Wasserdämpfen  geheizt.  Jeder  Kessel  kann  für  sich  ausser 
Betrieb  gesetzt  werden,  jeder  ist  ferner  mit  Helm  versehen  und  hat  seinen  eigenen 
Kühler,  bei  den  5  letzten  sind  überdies  noch  Separatoren  eingeschaltet»  und  zwar 
bei  14  und  15  je  einer,  bei  Kessel  IG,  17  und  18  je  zwei. 

je  nach  Beschaft'enheit  der  Apj)arate,  nach  Destillationsführung  und  Art  der 
Fractionirung  sind  die  Destillationsresultate  natürlich  sehr  verschieden,  im  Ci rossen 
und  (ianjten  dürften  folgende  Mittelwerthe  am  zutreffendsten  sein: 


Im  Allgemdnen  gewinnt  man  aus  3*5  Thln.  Rohnaphta  1  Thl.  Kerosin. 
Je  rascher  man  destillir^  desto  mehr,  aber  auch  um  so  schlechteres  Kerosin 
wird  erhalten. 

Die  chemische  Reinigung  des  Kerosins  geschieht  wie  in  Amerika  mittelst 
Schwefelsäure  von  mindestens  y2 "  Hydratgebalt,  sowie  mit  Actznatron.  Als 
Reinigungsgelässe  dienen  1.  ein  hochstehendes,  mit  Blei  ausgeschlagenes,  mit 
Säurevertheilungsapparat,  Luftdruckrohr  und  trichterförmigem  Ablassrohr  am 
Boden  versehenes  Gefäss  von  1000—2000  M.-C.  Keiostn*Fassttngaraum.  Man 
wendet  zweimal  ca.  0'6— 1^  Sfture  an,  mischt  jedesmal  durch  E^blasen  von 
Luft  1 1 — 3  Stunden  lang»  lässt  absitzen,  wäscht  ohne  Luftzufuhr  mit  etwas  Wasser, 
liCsst  absitzen»  und  zieht  das  Gel  in  das  tieferstehende  Laugengefäss  ab. 

Auch  mit  I^auge  behandelt  man  das  Ocl  zweimal,  zuerst  mit  einer  solchen 
von  r28— r.'55  spec  (lew.,  dann  mit  einer  schwächeren.  Im  Ganzen  sollen  nicht 
über  03 Actznatron  verbraucht  werden.  Mit  Wasser  wird  dann  zweckmässig 
nicht  mehr  gewaschen,  sondern  man  la.sst  das  Kerosin  in  ein  Klärbassin  ein- 
fliessen  und  hier  gut  absitzen. 

Die  Schroierttlfabrikalion:  Die  ROckslinde  von  der  KcrosmdestiUetion  der  kavkasischen 
Oele  bilden  ein  tat  Eraeugung  von  Schmieralen  ganz  besonders  geeignetes  Meterid.  Die  RQck» 
itinde  leigen  0'900— 0*910  spec.  Gew.,  sie  sind  verhiltoissmässig  noch  dUnnAlti»g,  und  wenn 

sie  auch  pfpentiber  den  amerikanischen  Rückständen  nur  «usscrst  geringe  Mengen  von  Paraffin 
aufweisen,  eine  Gewinnung  diesei  letzteren  sich  deshalb  auch  entfernt  nicht  lohnen  würde,  so 
liefern  lie  bei  der  Destillation  dodi  einen  erkeblidi,en  Tbefl  von  OeUn,  die  vennügc  ihrer 
botien  ZühAUMiglceit  (Viscosittt),  ihrer  KHltebeitltndtgkdt  und  Fcuenichetheit,  die  xm  Zeit 
zweifelk  -  '  i -tl>ekannten,  mineralischen  Schmieröle  abgeben.  Nur  die  auf  Tscheleken  ge- 
fundene Nn]>ht:i  reigt  den  verhältnis^-nills-iig  lioTien  P.ir.iffmgchalt  bi«;  zu  CJ,  während  nacb  RkD« 
WOOü  der  \m  jetzt  gefundene,  höchste  Gehalt  der  Naphta  von  Baku  0*26  {[  betrug. 

Die  Fabrikation  zerfallt  wie  bei  der  Keiosinbcreitung  in  die  Destillation  und  die  chemische 
RelniftMi^  welebe  dem  Principe  neeh  zwar  mit  dem  bei  der  LencbttflfabrOtation  beobaditelen 
Veifiüiten  ubereinstimmt,  im  Einzelnen  jedocb  nicht  unerheblich  davon  abweicht  E$  noss 
auch  bemerkt  werden,  «lass  aus  den  Raffinerien  von  Baku  grosse  Mt-ngcn  nicht  chemisch  ge- 
reinigter Destillate  alt.  Halbfabrikate  ausgeführt  werden,  sowie  auch,  da^s  in  einiclnen  .Scliniii-r- 
öifiibrilcen  ausserhalb  Bakus  Petroleumittckstltnde  durch  blosse  chemische  Reinigung  mit  Schwetel- 


Benzin  und  Gasolin 
Kerosin  L  (Brenndl) 
Kerosin  IL  (SolarOO 
RttekstKnde    .  .  . 


37-Sa|f» 
50-60f. 
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ttatt  md  Aetcnatron,  nMidiiiMl  mit  ZuUlfciMlinK!  dner  FStntfkm  über  Knochenkohle^  also  ohne 

DeitiUation,  auf  Schmieröl  verarbeitet  werden. 

Zur  Schniifrohicstillation  kommen  lieginric,  scliitiicdceisernc  Kessel  von  meist  ovalem,  in 
neuerer  Zeit  aber  auch  cylindrischem  Querschnitt  mit  einem  bei  |  KUllung  82  M.-C  Rückstand 
bnenden  Innenraum  zur  AnwenduDg.  Die  Kessel  haben  einen  oder  mehrere  bclmartige 
Anftilsc,  iBe  alle  in  ein  Sammebobr  endigen,  «dehes  die  Dlnpfe  cum  DepUegOMtor  AUirt,  ein 
Znidtungsrohr  für  gespannte  Wasserdilmpfe  tind  einen  Ablassstutzen  für  die  SchmieröIrUcksttnde. 

Die  in  frlilierer  Zeit  allgemein  lihliche  WasserVllhhiTifj  wird  jcfrf  mehr  und  mehr  ersetzt 
durch  ilic  sogenannte  Separation>.kUhlung.  «elehe  nach  Art  der  in  I.euchtgasfabriWen  gcbräuch- 
licben  Condensatorcn  die  Otldärapfe  in  einem  System  von  auf-  und  abstcigcndcD  Rohren,  oder 
beiter  in  neb«ncin«ndedie|Eenden,  idnrach  gegen  die  Horicontslc  geneigten  Rahmi  dnrdi  Luft- 
kttUung  fractionirt  Teidiclitet  und  eitt  die  aas  diesen  Condensstorcn  entweiebenden  DMmplc 
von  300°  C.  durch  Wasserkühlung  condensirt. 

Zum  Zweck  der  Destillation  wird  der  Kessel  bi«  rit  J  mit  Rllck?;tand  gefüllt,  durch  den 
Rüclutandsbrenner  (die  Korsunka)  angebeizt  und,  sobald  die  Destillation  beginnt,  gespannler 
WefMidunpf  In  des  Oel  eingeleitet.  Mnn  rttigeit  die  Tcmpcmto«  «Umliblich,  ttbertdieltet  jedoch 
naebt  «eeendieh  800«  C 

Die  Destillation  soll  so  langsam  geftlbn  weiden,  deee  eine  FOUung  von  88  M<<C.  innet» 
Imlb  22  Stunden  ab^trieben  wird. 

Die  in  den  Luftktlhlern  verdichteten  Oele  sind  gelb  und  geruchlos,  die  aus  dem  Wasscf' 
kUhfer  «DBlicliendcn  dagegen  von  penetrantem  Genich;  dieee  weiden  entweder  aat  SoUtUI  Ter- 
arbeitet  oder  im  Rttchaftmdibwnner  verfeneit. 

Ab  Dordncbütliergebnici  der  Destillation  mttgen  folgende  Zahlen  gelten : 

Procente       «pec.  Gew.     Gccnac  des  spec.  Gew. 
Vorbuif  (Solaröl)    .   .  .   10—16         0*870  bia  0*890 

Spinddftl   9  OW  0^990—0^ 

Maschinenöl   40—42  0*911  0-900— 0*920 

CyUnderöl  3-4  0-915  bis  0  925 

Die  Ge5ammt.i«!heutc  an  nicht  gereinigtem  Schmicrtü  beträgt  demnach  21  —  305?  vom  Rlick- 
sUnd.  Aus  Rückständen  der  Oele  von  Bibicybat  jedoch  nur  14*5 §.  Bei  allen  Destillationen 
findet  ein  Verlast  von  9— 8f  durdi  Ve^asung  stntt. 

Die  chemische  Reinigung  der  Schmieröle  wird  wie  beim  Kerosin  durch  Behand- 
hmg  mit  SchwefelsHoie  mid  Natronlauge  bewerkstelligt. 

Die  zur  Reinigiing  nothwendigc  zwischen  2  und  schwankende  Menge  Schwefelsäure 
▼on  66 '^B.  wird  in  mit  Blei  ausgetchlagenen  Gefässen  mit  dem,  in  einigen  Fabriken  sogar 
dudi  WnsserdMnpf  indtrect  bis  auf  40*  C  vorgewärmten  Ode  gemischt,  nadi  erfolgter  KUlrang 
werden  die  Simwhane  abgctogen,  das  Od  snetst  mit  etwa  8|  dner  Leage  von  90*  B.  (I'IS)» 
alsdann  mit  immer  dünneren  Langen,  schliesiplich  mit  de^illirtem  Wasser  gewaschen,  abklären 
gelassen  und  endlich  durch  eingelegte  OampÜKhlangen  getrodmct,  bis  es  beim  fMalten  Icdne 
Spar  von  Trübung  mehr  zeigt. 

Die  Oele  von  Bibieybat  gebrauchen  zur  Reinigung  ca.  10$  Schwefebitue;  der  Rdnigungs- 
vcrlust  bd  diesen  betri^  80~93|,  bd  den  Oden  von  Balskhaai«Sabttntsehi 

Das  5pecifische  Gewicht  der  Oele  wird  durch  die  Reinigung  um  O'OOS— 0  004  vermindert. 

Die  Rückstände  von  der  Schmieitti-Gewinnttog  werden  entweder  verfeuert  oder  ins  Meer 
laufen  gelassen. 

Die  zur  Reinigung  verwendete  Schwefelsäure  wird  in  einigen  Raffinerien  aits  den  SKiire* 


Unter  dem  Namen  Vaselin  kommen  salbenartige,  zwischen  30 — 45"  C.  schmelzende,  gcll>- 
lieh  weisse  bis  weisse  Producte  mit  einem  specifischen  Cewichf  von  0  S50 — 0'8D5  in  den  Handel, 
welche  zu  Salben.  IVmaden  cfc.  Verwendung  Imden  und  wekhe  durch  Entfärbung  und  Reini- 
gung der  Petruicum-Kuckätaiide  ohne  Destillation  gewonnen  werden.  Vaselin  ist  in  Wasser 
und  GlTcerin  nnlOdich,  Wdngdst  von  90%  lOst  nur  weni^  nbsohiter  Alkohol  Ifist  In  IdOThln. 
1  TU.  Vasdin.  Leichter  lAsen  Aetticr  und  Chloroform,  noch  besser  Benzol  und  Benzin,  am 
betten  jedoch  SchwefelkohlenstoC  Vasdin  absfvbirt  Brom,  und  Jod  bei  gewtthnlicher  Tenqpc- 
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ratur,  Schwefel  cr<t  liei  120— 130°  C.  Bei  mehrstündigem  ErluUen  auf  110*  C.  absorbirt  Vase- 
lin  öaucrstofT  und  nimmt  in  Folge  dessen  saure  Rcaction  an.  Nach  Englrr  und  Böhm  besteht 
du  Vuclin  «OS  einer  Mischung  von  fetten  und  flttss^n  KoUcnwassentoffcn,  wdclie  durcüi 
ftactionirte  FUhmg  aus  alkoholischer  LdMOg  mittelst  Aether  getrennt  werden  können. 

DicPnraffinsalhederdcutsclienPhannakopoeist  nichts  als  eine  ktinstltchc  Mischung 
von  Ceresin  (gebleichtes  Erdwachs)  und  Paraffinöl  (gebleichtes,  mineralisches  Schmieröl). 

Prüfung  der  mineralischen  Leucht-  und  Schmierstoffe. 
A.  Leuchtstoffe.  Die  Bedingungen,  welche  bei  Herstellung  eines  guten 
I.euchtöls  erfüllt  sein  mllssen,  sind:  erstens  eine  in  richtiger  Weise  durchgeluhrtc 
Fraktionirung  des  Rohöls  und  eine  entsprechende  Rectitottion  der  als  Leucht- 
öl  abgeschiedenen  Bestandtheite.  Wir  sahen  bereits  oben,  dass  sur  Leuchtöl- 
fraction  nur  die  zwischen  150—300^  C.  siedenden  sogen.  Hersbestandtheile  des 
Rohöls  geschlagen  werden  sollten,  sehr  häufig  werden  aber  zur  Vermehrung  der 
Ausbeute  von  den  unter  150°  oder  von  dem  Uber  300*^  siedenden  Bestandtheilen 
oder  von  beiden  gleichzeitig  gewisse  Mengen  zum  Lcuchtöl  gegeben.  Frstere 
erhöhen  den  Leuchtwerth,  aber  auch  die  Feuergefahrlichkeit  des  Tetroleums, 
letztere  verdicken  das  Oel  zu  sehr  und  bewirken  eine  Verkohlung  der  l.ampen- 
dochtc  und  damit  Verringerung  der  Leuchtkraft.  Den  gleichen  letzterwähnten 
Uebelstand  zeigen  schlecht  oder  gu  nicht  raffinirte  Leucbtöle.  Li  Folge  häufig 
vorgekommener  Unglücksfälle  durch  explodirende  Erdöllampen  hat  man  sieh  in 
verschiedenen  Ländern  veranlasst  gesehen,  auf  gesetsgeberischem  Wege  Normen 
zu  schaffen,  denen  die  im  Handel  zulässigen  Oele  entsprechen  müssen»  So  gilt 
für  Deutschland  die  Bestimmung,  dass  Oele,  welche  in  dem  AuEt'schen  Petroleum- 
prüfer schon  bei  einer  Temperatur  unter  21 '^C.  entflammbare  Dämpfe  abgeben, 
nur  mit  der  ausdrücklichen  Bezeichnung  »feuergefährlich«  gehandelt  werden 
dürfen. 

Die  Entflammbarkeit  der  Oele  beruht  darauf,  dass  die  im  Petroleum 
steckenden,  niedrig  siedenden,  benzinartigen  Körper  eine  sehr  grosse  Dampf- 
spannung zeigen;  stehen  solche  Ode  in  einem  nicht  ganz  gefüllten  GefXsse  bd 
etwas  erhöhter  Temperatur,  so  sammdn  sich  allmählich  in  dem  Räume  ttber 
dem  Oelspiegd  Oel^pue  an,  die  bei  einer  gewissen  Anreicherung  mit  atmo- 
sphärischer  Luft  gemischt  ex]jlosible  Gasgemenge  geben.  Führt  man  in  ein 
solches  Gasgemisch  ein  Flämnichen  ein,  oder  lässt  man  einen  elektrischen  Funken 
durrhschlagen,  so  entsteht  je  nach  Umständen  eine  mehr  oder  minder  kräftige 
VerpufTung.  —  Der  in  England  schon  früher  und  in  Deutschland  mit  Verordnung 
vom  24.  Februar  1882  eingeführte  Abel  sehe  Petroleum-Prüfer  besteht  aus  einem 
durch  Spiritusflamme  heizbaren  Wasserbad,  in  welchem  concentrisch  ein  Luftbad 
sitzt.  In  dieses  Luftbad  wird  ein  bis  zu  |  der  Höhe  mit  dem  zu  prflGniden  Erd- 
öl gefülltes,  cylindrisches  Gefäss  eingehängt  Der  dieses  Oelgefäss  verschliesseade 
Deckel  trägt  einen  in  das  Oel  eintauchenden  Thermometer,  einen  durch  ein  Uhr- 
werk zu  öfinenden  und  zu  schlicssenden  Schieber  und  endlich  ein  kleines  Oel- 
lämpchen,  dessen  Flämmchen  bei  jedesmaligen  Oeftnen  des  Schiebers  selbstthätig 
in  den  (JelbehSlter,  jedoch  nicht  bis  zur  Berührung  mit  der  OcloberÜäche,  ein- 
getaucht wird.  Zur  Prüfung  eines  Ücles  erwärmt  man  das  Wasserbad  zunäclist 
auf  50— j2  C.  und  setzt  dann  erst  das  mit  Üel  gefüllte  Gefäss  in  das  von  dem 
Wasser  erwärmte  Luftbad  ein.  Die  das  Oelgefäss  rings  umspülende  warme  Luft 
erwärmt  sehr  allroälich  das  7u  prüfende  Oel  und  man  öffnet  den  Schieber  mittelst 
des  Uhrwerkes  bei  je  um  1**  C.  fortgeschrittener  Erwärmung  des  Oeles  so  lang^ 
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bis  das  beim  Oeffnen  eintauchende  Flämmchen  zum  ersten  Male  eine  kleine 
Verptiffung  im  Oelgefässe  hervorruft.  —  Im  Moment  der  VerpuiTung  darf  fiir 
gesetzlich  zulässiges  Brcnnöl  das  im  Petroleumgefäss  steckende  J'bermometer 
nicht  unter  21°  C.  zeigen. 

Wenn  schon  diese  Prttfong  einen  Anhalt  über  die  Feueigefilhrliclikeit  eines 
Oeles  liefert^  so  lehrt  sie  doch  nidils  in  Betreff  seiner  QualitSt^  denn  man  kann 
durch  Mischung  von  anter  150°  C.  und  Aber  800^  C.  siedenden  Fractionen  ein 
Oel  erzielen,  welches  jener  gesetzlichen  ßcstimmung  ebensowohl  genügt,  wie  ein 
nur  aus  Herzbestandtheilen  gebildetes  Oel,  das  naturgemäss  aber  in  Hinsicht  auf 
Leuchtkraft  und  Werth  letzterem  bedeutend  nachsteht. 

Will  man  sich  desshalb  davon  überzeugen,  ob  ein  vorliegendes  Oel  in  rich- 
tiger Weise  fractionirt  ist,  so  muss  man  es  der  Destillationsprobe  unterziehen. 
100  Cbcm.  des  Oeies  werden  in  einem  Fractionirkölbchen  mit  vorgelegtem  Kühl- 
robr  der  DesttUatton  unterworfen.  Im  Hals  des  Kölbchens  steckt  ein  Thermo- 
meter, dessen  Quecksilbeigefllss  mit  seinem  oberen  Rande  bis  zum  Abflussrohre 
des  Desdlliikolbens  reicht.  Man  destülirt  über  freier  Flamme  mit  untergelegtem 
Drahtnete  und  zwar  in  solchem  Tempo,  dass  in  der  Sekunde  2 — 3  Tröpfen 
fallen;  man  notirt  den  Beginn  des  Siedens,  d.  Ii.  die  'lemperatur,  welche  das 
TTiermometcr  zeigt,  wenn  aus  dem  Abflussrohr  des  Destillationskölbchens  der 
erste  Tropfen  in  das  Kühlrohr  tritt,  Ist  das  Thermometer  bis  auf  150"  C.  ge- 
stiegen, so  zieht  man  die  Flamme  kurze  Zeit  weg  und  erwärmt  von  Neuem  bis 
auf  150^  und  wiederholt  dies  so  oft,  als  noch  mehrere  Tropfen  vom  Beginn  des 
Wiedererwärmens  bis  sur  Temperatursteigerung  auf  150"  C  ttberdestUUren.  Als- 
dann noHrt  man  die  Cbcm«  Anzahl  des  DestilUtes  und  steigert  in  gleicher  Weise 
die  Temperatur  auf  200°,  liesst  ab,  geht  auf  250°,  liesst  ab,  und  so  fort  um  je 
50",  bi.s  alles  Oel  übergetrieben  ist  Gute  Gele  sollen  hierbei  nur  wenige  Volum* 
procente  unter  150°  und  über  .300°  C.  siedende  Bestandthcile  aufweisen. 

Das  specifische  Gewicht  ist  für  die  Beurtheilung  der  Leuchtoie  ziemlich 
belanglos,  da  innerhalb  150— 300°  siedende  Oelc  verschiedener  Herkunft,  bedingt 
durch  ihre  chemische  Natur,  oft  sehr  versdiiedene  Volumgewichte  zeigen. 

Der  Lencht Werth  des  Brennöls  wird  mittelst  des  BuNSEN'schen  Fhoto- 
meteis  in  b^annler  Weise  bestimmt  Wichtig  ist  es  hierbtt  zur  Erlangung  ab- 
soluter Zahlen,  eine  der  Natur  des  Oeles  entsprechende  Lampenconstruction  zu 
wfthlen,  denn  gleiche  Oele  zeigen  auf  Lampen  verschiedener  Systeme  oft  sehr 
weit  von  einander  abweichende  Leuchtkraft  Neben  der  Helligkeit  der  Flamme, 
aiisf^edriickt  in  Normalkerzenstärkc,  muss  man  den  Oelverbrauch  pro  Stunde  und 
I.ichiemheit  (Normalkerze)  ermitteln,  um  ein  Urtheil  Über  den  Geldwerth  ver- 
schiedener Oelsorten  zu  gewinnen. 

Schlecht  laffinirte  Oele  dnd  mehr  oder  mindter  dunkel  gefttrbti  sie  verbreitai 
beim  Brennen  einen  unangenehmen  Gerudi  und  haben,  da  sie  die  Dodite.  stark 
verkohlen,  einen  gerbgen  Leuchtwerth,  Man  überzeugt  sich  von  der  Vollständig- 
keit der  Reinigung,  indem  man  1  Volumen  des  Oeles  in  einem  Cylinder  mit 
1  Volumen  Schwefelsäure  von  spec.  Gew.  1*53  schüttele  es  darf  sich  letztere  hier- 
bei nicht  dunkel  färben. 

Feuchte  Oele  haben  ein  milchiges  Aussehen  und  brennen  schlecht ;  man 
kann  solche  Oele  von  ihrem  Feuchtigkeitsgehalt  befreien,  indem  man  sie  mit 
ein  paar  Stückchen  gebranntem  Kalk  oder  geschmolzenem  Chlorcalcium  schüttelt. 

B.  Mineralische  Schmiermittel:  Bei  Beurtheilung  und  Wetthsd^tzang  der  Sdunier- 
uuttd  hat  man  folgeade  Punkte  zu  beachten: 
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1.  Das  specifische  Gewicht  wird  ermittelt  mit  Hilfe  eines  Aräometers  oder  eines  Pikno- 
meters;  Oc!c  nmerikaniicher  Herkunft  zeigen  im  Allgemeinen  bei  gleicher  Zähflüssigkeit  ein 
geringeres  specifisches  Gewidit  wie  kaukasische  Gele.  Gute  Schmierole  schwanken  von  0*76 — 0*95. 

t.  Pirbe  und  Aasiehen:  Ode  flür  feinere  Maschinen  und  MMcbineft-Tlieik  mtbaen 
nB^dist  Bdit  und  dmdirichtig  Min.  Für  Tnnmiitioncn,  AdMen-Ode  etc.  Tenrcndet  innn 
dagi^gen  die  Tie)  billigeren,  oft  tief  grtlnschwarzen,  stark  flnorescirenden  Sorten. 

3-  Rein  heil:  Beim  Filtriren  der  in  Aether  oder  Benzin  gelösten  Oclc  sollen  auf  dem 
Filter  keine  scideimigen  oder  gar  mineralischen  Verunreinigungen  zurückbleiben,  ebensowenig  dar! 
b«m  Venwhen  von  30  Cbon«  Od  nur  wenig  einer  ganz  kichten  Asde  surllekbleiben» 

4.  Prttfnng  «af  »nimalUclie  oder  vegetabilische  Fette.  Solehc  weiden  bis- 
weilen den  Mineralölen  als  Verschnitt  zugesetzt.  Man  erhitzt  ca.  5  Oicm  des  Oeles  mit  einem 
Stückchen  N'atronhydrat  Ul)cr  der  Flnmnu'  bis  /um  Sii-tk-n  und  Ins^t  dabei  1  bis  2  Minuten. 
Bei  Gegenwart  von  Fcttol  erstarrt  das  ganze  Oei  nach  der  Widerabkiihluag  tu  einer  Gallerte  (Li'x). 
Ein  Harzölgehalt  kann  bei  durchsichtigen,  klaren  Sorten  am  besten  mit  Hilfe  eines  Polarisation^ 
appentes  okannt  werden,  indem  Ifarsttl,  andi  gerdnigtcs,  im  O^enaali  in  <fan  «^ilisdi  inaktiven 
MineialAlen,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  rechts  dicht  (VAUOrTA).  Man  verdÜDDt 
xwedmilasig  das  zu  prüfende  Oel  mit  optisch  inactiven  Lösungsmitteln. 

5.  Prdfnnp  auf  Säuren:  Man  schüttelt  das  Oel  mit  etwas  Wasser  widerholt  tüchtig  durch, 
wobei  kerne  milchige  oder  schleimige  Trtibung  des  Was.sers  entstehen  darf  (Scideimtheile)  und 
prUft  alsdann  die  Reaction  des  Waasers  mit  Lakmuspapier ;  hierbei  zeigt  sich  von  der  Raffination 
ha  in  Ode  enrfldcgebllebene  Ifineraldhtre  gentlgend  scharf.  —  EothÜt  ein  MineiaÜfl  fette  Ode, 
so  kttnnen  durch  Ranrig^^erden  der  letzteren  Oelsäuren  im  Mineralöl  sich  finden,  man  erkennt 
Ictrtcre,  indem  man  das  Oel  mit  30  proc.  Weingei'-t  ausschüttelt  und  den  Sprit  mit  Lakmus- 
papier  prtift  bczw.  mit  Normalalkah  titrirt.  Hellere  Sorten  löst  man  direkt  in  Alkohol  auf  und 
titrirt  mit  Normalalkali,  wodurch  man  den  Totalsäuregehalt  erfahrt. 

6.  EotflammuDgspunkt  Gate  Mineralschmiertfle  sollen  bei  einer  Tempeiatitr  unter 
150^  C.  nodi  keine  entflanunbaren  DHmpfe  abgdwn  (s.  bei  A.  LeudttatofTe).   BSan  emitldt 

den  Altflaannungspunkt,  inten  man  ein  Bechergläschen  von  ca.  70  Cbcm.  Inhalt  cur  HMIfte 
mit  Oel  ftlllt,  ein  Thermometer  in  ilas  Oel  einhüngt  und  nun  auf  einen,  '^m  lbade  sehr  langsam 
erwärmt,  ist  die  Temperatur  auf  ca.  120°  gestiegen,  so  fährt  man  mit  einem  aus  einem  Lotbrohr 
heraus  brennenden  kleinen  Gasflämmchen  langsam  Uber  die  Oberfläche  des  Oeles  hin,  ohne  die- 
sdbe  jedodi  sn  bcrtlltfcn,  and  wiedciliok  diete  Opemtion  von  Grad  zu  Gnd  «o  lange,  bis  eine 
schwache  VerpufTung  im  Gläschen  eintritt,  der  vom  Thenaomeler  in  diesem  Momente  nngeieigte 
Wärmegrad  entspridit  dem  Entflammungspunkte. 

7.  Entz Undungs p u nk t  heisst  derjenige  Temperaturgrad,  bei  w^elchem  ein  Oel  Feuer 
fängt  und  selbständig  fortbrennt,  wenn  man  es  momentan  an  seiner  Obertläche  mit  einem 
Flämmchen  bertthrL  Man  flUlt,  um  diese  Prüfung  auszuführen,  einen  Porzellantiegcl  bis  fast 
cum  Rand  not  Od,  senkt  ein  Tkennotaketer  ein,  erwärmt  auf  dem  Sandl»ade,  Wut  von  Grad  in 
Grad  mit  dem  Gasflämmchen  Uber  die  ObeHtücbe  und  notirt  den  Tempentuigiadj,  bei  wddicn 
das  Oel  in  Brand  geräth. 

8.  Z a h f  1 11  s  s i gk  ei  t  Da  die  Zähflüssigkeit  der  Oclc  im  engsten  Zu^sammcnhangc  mit 
ihrem  Schmicrwerthe  steht,  ist  es  von  grösster  Wichtigkeit,  dieselbe  rasch  und  mit  für  die  Praxis 
genügender  Sdilitfe  festzustellen.  Es  sind  fUr  diesen  Zweck  eine  grosse  Zahl  von  Apparaten 
coMtiuiit,  denen  das  Princip  su  Grande  liegt,  ^  in  der  Zdleinhdt  aus  einer  enge»  Oefinuog 
ausfliesaende  Oelmcnge  zu  ermitteln.  Behördlicherseits  ist  in  neuerer  Zeit  vorwiegend  der 
C.  ENCl  FRVche  leicht  zu  handhabende  Visco^itätsmesscr  (zu  beziehen  durch  C.  Di>A(;a  in  Heidel- 
berg) in  Aufnahme  gekommen.  In  einem  tlachcylindrischen  Wasserb.ide  aus  Messing  sitzt  con- 
centrisdi  das  flachcylindrische  Oclgel^s,  dessen  Boden  nach  dem  Mittelpunkte  zu  huhlkegel' 
t6rmig  abfllllt.  Im  Mittelpunkt  befindet  sidi  die  durdi  einen  cingesdiliffenen  Mesainplab  vei^ 
M  )ilit'^>-l>arc  Ausflussöflfnung  für  das  Oel.  Ausserdem  hat  das  Oel>Geftss  Nivean>Mbtrlten  und  einen 

Deckel,  welcher  das  bis  in  da«  Oil  hineinragende  Thermometer  trägt.  Der  g^anrc  Apparat  steht 
auf  einem  Dreifuss.  Die  Austlusfigcf^chwindigkcit  wird  bestimmt,  indem  m m  das  ( )el  bei  gc- 
wOlwlicber  Temperatur  (20°  C.)  oder  mittelst  des  mit  Wasser  oder  Rübol  gefüllten  Wasserbades 


Mineralöle,  Paraltiit  una  Cere^in. 


3S9 


auf  eine  beftimmte  Temperatur  (50,  100  oder  150' C.)  angewämit,  durch  Herausziehen  de«; 
Mcfstngstopfens  au«  dem,  bi«;  n\  den  Höhenmarken  fjcftlllten  ncTrSltcr  in  ein  iinteTpe^tcllfcs  Mc^s- 
kölbchen  fliessen  lässt,  und  beobachtet,  in  wie  viel  Sekunden  das  letztere  bis  sur  Marke  200  Cbcm. 
gelOlh  iiL  iUs  Emheit  dient  die  GeKhwiodigkeit,  mit  wdciber  200  Cbcm.  WaHcr  «us  dem  AppaiaC 

MMtUeSBCII» 

9.  Wlderstftodsfihigkeit  gegen  Kttlte.  Es  i«t  widitig  xu  wiswn,  bei  welcbeD  Kilte- 
graden  das  Od  to  consistcnt  wird,  dass  es  für  Schmienwecke  nicht  mehr  tauglich  ist.  Man 
setxt  tu  dieiurm  Zwecke  das  in  enge  dtlnnwandipc  Rcapircylindcr  eingefüllte  Oel  durch  Minstcllcn 
in  Eis  oder  Kälteinischuiigen  nach  einander  Temperaturen  vonO",  — 5°,  — 10",  — 15°,  — 20^*  C  aus 
und  beebaditet  die  übte  de«  ctstanten  Hbterid«,  indem  man  einen  Eiicndniht  in  dasselbe  einsteckt. 
Msn  ontecsdieidct,  ob  das  Oel  dQmiattssig,  dicMHlssig,  brelastig,  sdmidsartig,  butteiartig  oder 
talgartig  wird,  und  ob  es  durch  Auskrystallisiren  von  Paraffin  seine  Di  ;  L  i  litigkeit  vedieit. 
Gute  russische,  gan«  paraffinfreie  Ocle  sind  selbst  bei  — 20°  C.  noch  klar  und  flüssig. 

10.  D est  ill a  t  ion«! -P  r o  hc.  100  Cbcm.  Oel  werden  in  einem  Frnctinnirkölbchcn,  in  clcsscn 
HaU  ein  Thermometer  steckt,  destillirt;  der  Siedepunkt  soll  nicht  erheblich  unter  250°  C.  liegen. 
Uuk  destillirt  scWiesslieh  olme  Thermometer,  bis  ans  dem  vorgelegten  Kttfalfoltr  kein  DcsüUat  mehr 
anafliesst,  bcsw.  bis  sich  im  Kölbcbcn  dichte,  gdbrothe  Dampfe  bilden.  Im  Ktfibchen  darf  nur 
sdv  wenig  (bis  n  5  Vol.-^)  dnes  theerigen  oder  at^habartigen  ROcksbmdes  Ueibcn. 

11.  Verhalten  gegen  Schwefelsäure:  Mischt  man  in  einem  Reagircj'lindor  ^jleichc 
Volumin:»  und  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  l-.'rS  dntch  öfteres  Schütteln,  so  soll  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatiu,  noch  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wasserbades  ein  gut 
laffiaiites  Oel  die  Schwefdaiu«  mehr  als  höchslcna  gelblicb  fibben.  Donkelbcawie  Flrbmig 
der  Siure  oder  gar  Kokleabsdicidnng  beweisen  setilediie  Rafiinatioii. 

B.  Sachstfch'thflringische  und  schottische  Industrie.  Während 
sich  bei  der  amerikanischen,  rassischen  und  deutschen  Erdölindustrie  das 

Hauptaugenmerk  auf  die  resultirenden  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  richtet, 
sind  diese  ftlr  die  sächsische  und  schottische  Braiinkohlentheer-  (sowie  für  die 
O^okerit )  Industrie  nur  Nebenprodukte,  dagegen  das  Faralfin  das  werthvolle 

Hauptprodukt. 

Wenn  schon  l'araffin  al.s  Educt  fester  tmd  flüssi*rer  Mineralien  seit  sehr  langer 
Zeit  bekannt  war,  so  ist  die  Entdeckung  des  ParalTins  als  Produkt  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  und  organischer  Substanzen  das  Verdienst  (133)  des  Frei- 
heim  VOM  Rbkheitbach;  sie  ftllt  in  das  Jahr  1830.  —  Der  Entdecker  legte  die 
eisten  Proben  von  Paraffin  der  in  jenem  Jahre  in  Hambuig  tagenden  Natur* 
foischer-Versammlung  vor  und  betonte,  dass  man  es  nach  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung des  neuen  Körpers  mit  »Gas  in  fester  Formt,  also  einem  vor- 
züglichen Ker  erimaterial  zu  thun  habe.  Seine  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Agcntien  brachte  dem  Stofte  den  Namen  Paraffin  (parum  afftnh,  ver- 
wandtschaftlos) ein.  Rkichenbach  selbst,  der  bis  zum  Jahre  1843  fortgesetzt  über 
Paraffin  arbeitete,  verzweifelte  an  der  Möglichkeit  einer  fabrikmässigcn  Dar* 
Stellung  desselben.  Auch  A.  W.  Hofmann,  der  Reichenbach's  Arbeiten  fortsetzte, 
war  in  Besug  auf  das  Paraffin  nicht  glücklich,  aber  er  wurde  reich  entschädigt 
durch  seine,  die  ganse  Theerfarben>Industrie  inaugurirenden  Entdeckungen  der 
Theeiabkdmmlinge.  In  praktische  Bahnen  wurden  die  Versuche  zur  Gewinnung 
des  Paraffins  erst  eingelenkt,  als  1850  Jamss  Yotmc  aus  dem  Theer  der  Cannel- 
und  Boghead-Kohle  Paraffin  in  grösseren  Mengen  erzeugte.  Das  gleichzeitig 
hierbei  gewonnene  l.euchtöl  wurde  als  Hydrocarbiir ;  in  den  Handel  gebr.u  ht. 
Das  in  England  zunächst  ängstlich  gewahrte  Geheimniss  iand  trot/dem  bald  seinen 
Weg  nach  Deutschland  zurück.  Anfang  der  50er  Jahre  finden  wir  m  Deutschland 
die  Augustenbütte  bei  Bonn,  welche  Blätterkohle  und  dne  Fabrik  bei  Hambuig, 
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sowie  eine  in  Liidwigshafen,  welche  die  kurz  zuvor  erst  in  Schottland  entdeckte 
Boghead-Koiile  verarbeiten.  Erst  im  Jahre  1855  nahm  die  ehcmahgc  Knociicn- 
kohlefabrik  von  Guhler  &  Co.  in  Aschersleben,  als  erste  der  heute  so  bedeuten- 
den säcbnschen  Paiafl&nfiibrikeii,  die  Fabrikation  von  Paiaffin  und  Photogen  aut. 
Rasdi  entwickdte  sich,  nach  einem  voTttbeij^henden  Rflckscblag  gegen  den 
anfilnglich  hentdienden  Freudentaumel»  die  junge  Industrie  in  Sachsen  und 
Nordwest-Böhmen,  und  im  Jahre  1884  finden  wir  in  der  grossen  Ebene  von 
Altenburg  bis  Tx-ipzig,  Halle,  Weisscnfels,  Magdeburg,  Wittenberg  34  grosse 
Fabriken  im  Gange,  welche  in  241  liegenden  und  1252  stehenden  Retorten 
11805660  Hektoliter  Schweelkohlen  mit  7096  53')  Hektoliter  Feuerkohlcn  ab- 
schweclcn  und  56  64216Ü  Kilo  i  heer  erzielen  (134).  Im  Jahre  1885  linden  sich 
nur  noch  185  liegende,  aher  1^  stehende  Raiten  arit  12365253  Hektoliter 
Schweelkohlen  und  8160783  Hektoliter  Feuerkohlenverbiaucfa  und  57 631 702  Kilo 
TheeT'Produktion  (135). 

Während  ehemals  die  schottische  Boghead-Kohle  und  die  sächsisch-thürin- 
gische Schweelkohle  allein  die  Parafün  liefernden  Materialien  waren,  haben  die- 
selben in  neuerer  Zeit  erhebliche  Konkurrenz  im  galizischen  Erdwachs  gefunden, 
lerner  ist  in  Messel  bei  Darnistadt  ein  der  schottischen  Kohle  sehr  ähnlicher 
bituminöser  Schiefer  und  bei  Quedlinburg  ein  der  sächsischen  Kohle  gleich- 
werthiges  Material  in  bedeutenden  Mengen  gefunden;  und  endlich  hat  man  —  und 
darin  liegt  die  gefährlichste  Conknrmia  der  älteren  Paraffin-Industrie  — -  gelernt^ 
aus  PetroleumrUckständen  Paraffin  von  allen  Härtegraden  au  gewinnen  (135). 

Als  wichtigste  Rohmaterialien  lür  die  Paraffinfabiikatton  nennen  wir 
den  Theer  der  sächsischen  Schweelkohle,  der  schottischen  Boghead-  und  Cannel- 
kohlc  und  einiger  bituminöser  Schiefer,  den  Ozokerit  und  die  schwerer  siedenden 
Bcstandtheile  der  Erdöle  Tn  geringen  Mengen  hndet  sich  Paraffin  in  einigen 
der  genannten  Kohlen  >  lun  lertig  gebildet,  der  bei  weitem  grösste  Theil  ent- 
steht jedoch  erst  bei  der  trockenen  Destillation  derselben.  Auch  in  dem  Ozo- 
kerit  und  den  Petroleum-Reskluea  findet  nch  das  Paraffin  grossenthdb  in  einer 
besonderen  Modification,  die  erst  durch  Destillation  in  das  gewöhnlidie,  leicht 
krystattiiirende  Paiaffin  ttbeigeht 

Das  der  sächsischen  Industrie  dienende  Bfineral  ist  die  sogen.  Schweel- 
kohle, in  feineren  Arten  auch  l'  vropissit  genannt.  Diese  bis  zu  70}  Feuchtig- 
keit enthaltende,  braungelb  bis  braun  gcHirbte,  knetbare,  leicht  brennbare, 
schmierig  fettige  Kohle,  findet  sich  in  gewohnlicher  Braunkohle  eingebettet  in 
bedeutender  Ausdehnung  in  der  Provinz  Sachsen,  insbesondere  auf  der  Linie  Zeiz- 
Halle.  Sie  ist  wahrscheiniich  ein  secundäres  l'rodukt  der  Braunkohle  und  kann, 
da  sie  sich  in  den  oberen  Schichten  findet,  vielfiich  durch  Tagesbau  gewonnen 
weiden.  Spedfisches  Gewicht  swischen  0*9—1*25.  Bessere  Sorten  der  Kohle 
scbmelsen  bei  170^  ähnlich  me  Siegelladc  und  geben  eme  schwarse,  glänzende 
Masse;  höher  erhitzt,  bläht  sich  die  Masse  unter  Entwickelung  von  Theerdämpfen 
auf.  Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  bräunt  sich  Pyropissit  bei  72°  C. 
und  ist  bei  100°  ganz  geschwär/t.  Schrtn  zwischen  80—90'  entwickeln  sich 
ParatTin-haltigc  Dampfe,  doch  erst  bei  höherer  Temperatur  beginnt  das  eigentliche 
Schweelen  unter  Bildung  von  Theer. 

Heisser  Alkohol  zieht  aus  der  getrockneten  Kohle  ca.  20^  eines  gelblichen, 
harzreichen  Körpers,  welcher  bei  75°  erweich^  bei  86*  schmilzt  und  bei  der 
trockenen  Destillatiofi  Paraffin  und  Mineralöl  liefert.  Dieses  Haiz  besteht  nach 
Untersuchungen  BrOckmkr's  grösstentheils  aus  Geomyricin,  Ca4H««0|,  Geocerin- 
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säure,  C^gH^^O,  und  dem  mit  dieser  Säure  isomeren  Geocerin,  Aehnliche 
Extractionsprodukte  liefern  Aceton.  Petroleumäther  und  Benzin.  Mit  Alkalien  und 
kohlensauren  Alkalien  kann  man  dem  Pyropissit  Huminsäure  entziehen,  welche 
nach  der  Filtration  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  ausfällt.  H.  Schwarz  (Dingl. 
Polyt.  Joum.  232,  pag.  465)  findet  dass  Pyropissit  an  kochende  a]koh<^8che 
Kiüüauge  SO^  abgttht  und  iaolitt  durch  Ausfidlen  der  geUMen  Benzoesäure  die 
OxycerotinsäUTe  (Ct^Hs^Oi).  Beim  Auskochen  des  Pjnropissits  mit  Alkohol, 
Aether  etc.  allein  findet  er  Anhydride  der  Oxycaitinsäure. 

Die  folgenden  Analysen  trockener  Substanz  (I  nach  Grouvbn  besw.  Gro> 

TowsKY,  II  nach  Kakstem)  zeigen  mit  dem  hoben  Wasserstoffgebalt  der  Schweel* 
kohle  zugleich  den  Unterschied  gegenüber  der  in  gleichem  Lager  sich  findenden 
gewöhnlichen  Braunkohle  (Feuerkohle),  in  welche  die  Schweelkoble  eingebettet  ist. 

SehwecncoMe 

I  II 

C  =  n()-54'-fi8-f12 
II  =  lO-ö.".— 10-30 
N=   0012  — 
O  =  la  34— 20-78 
Asche»  9*86  — 

Der  Aschengehalt  unreiner  Minerale  schwankt  zwisclicn  10  und  39 !{,  die 
Asche  besteht  aus  Fe^O;,,  CaO,  Al^Ug  als  scluvefel-  und  kohlcnbaure  Salze,  aus 
löshcher  Kieselsäure  und  Sand  in  wechselnden  Mengenverhältnissen. 

Eine  trockene  Destillation  reinsten  Pyropissits  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur ergab  nach  Grotowskv  (36) 

Theer  =  6606^, 

Cokes  =26-15^, 

Gas  und  Verlust  .    .   =  7'79|. 

Der  Theer  geht  anlangs  sehr  paraffinreich  (bis  zu  29"  1")  und  hell  über, 
später  bräunt  er  sich  und  wird  ölreicher;  er  erstarrt  zu  einer  butterharten  Masse, 
die  schwach  na(  Ii  Kreosot  riecht.  Mit  80  Alkoliol  kann  man  dem  Theer  Geo- 
cerinon,  Cj^H^^gO,  einoi  in  peilmuttcrglunzenden  Blättern  krystaUisiienden 
Körper,  entsiehen.  ^  Der  Gesamm^araffingehalt  des  Theers  war  33*05^  von 
54^  Schmp.,  das  wllren  auf  den  ursprOngUchen  Pyropissit  berechnet  15*93f. 
Wahrscheinlich  ist  es,  dass  im  Pyropissit  ein  Theil  des  Paraffins  schon  gebildet 
ist,  der  grösste  Theil  davon  sowie  die  Mineralöle  entstehen  jedoch  erst  bei  der 
trockenen  Destillation  aus  jenen  harzartigen,  in  Alkohol  löshchen  Körpern. 

Die  R  oghead-Kohle  ist  das  Ausgangsmaterial  (137)  für  die  schottische 
Parafün-Industrie;  sie  findet  sich  im  Subcarbon  der  Steinkohlenformalion  von 
Torbanchill  in  Tnlithgowshirc  in  Schottland,  auch  in  NeU'Schottland  (Picton* 
kohle)  und  Neubraunschweig  (Alberlkühle)  in  Nordamerika. 

Die  Farbe  der  Kohle  ist  im  oberen  Theile  des  FlÖtzes  braun  mit  gelblich- 
braunem  Strich,  im  unteren  Theile  dagegen  schwarz,  sie  ist  sehr  leicht  entzünd- 
lich, riecht  hitumenartig  und  haftet  an  der  Zunge;  sie  ist  sehr  hart,  spaltet  sich 
aber  leicht  parallel  zur  Lagerung.  Specifisches  Gewicht  /wischen  1T55 — 1'260. 
Von  Pemhy  ausgeführte  Elementaranalysen  ergaben  fth  eine  bei  100^  getrocknete 
Probe; 


FeuerkoUe 

I  II 
60-50- 64-32 
5  08-  5-62 

25-36—30-05 
905  — 
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Aschenfrei  im  Mittel 
C  =  63'94— 6D-72  60  90-65-80— 80-50g 

H»  8-86-  9  03  9-20—  9  18— U-40f 

0-96—  0-72  0-78—  0-70-  l•Oa^^ 

s  «  0*33  0*10—  o  aof 

O  =  4-70-  4-78  4-38-  b  SO-  6-20| 

Asche  =  21*32—19-75  2480— 1870 

Der  Aschengehalt  schwankt  zwischen  16— 27*öf  und  besteht  aus  Fe,0|, 
AI3O,,  KjO,  NajO,  Spuren  Mg  gebunden  an  Phosphorsäure,  Salzsäure,  Schwefel- 
säure, ausserdem  Sand.  Die  Kohle  hinterlässt  beim  Schweden,  wobei  sie  nicht 
schmilzt  oder  zusammensintert,  nur  28 — 3öf  Cokes»  mit  nur  34^  Kohlenstoff» 
also  ein  ganz  werthloses  Material. 

In  einer  lombardischen  Bogheadkohle  (Resiuttakoble)  fand  Buchner 

C  —7107 
H  —  7-20 


si- 


21-73 


Die  Kohle  enthält  ca.  50^  Asche. 

Tti  retic^fcr  Zeit  wird  in  Schottland  anstatt  der  eigentlichen  Bogheadkohle 
ein  tiionreicherer,  bituminfr  cr  Schiefer,  Shale,  vom  spec  Gew.  2*3 — 2*5  auf 
Mineralöl  und  Paraffin  vei,irlici(et. 

Auch  bei  Reutlingen  m  Württemberg  findet  sich  ein  bituminöser  Schiefer 
(PosidoilionschiefierX  weldier  auf  Mineralöl  verschweelt  wurde,  desgleichen  ist  in 
neuerer  Zeit  bei  Obennessd  bei  Dannstadt  eine  Fabrik  zur  Verarbeitung  des 
doit  «ch  findenden  bituminösen  Schiefen  auf  Mineralöl  und  Pafaflfin  begfOndet 
worden. 

Die  Theerausbeute  etc.  ans  Bogheadkohle  ei|pebtstch  ans  folgender  Zusammen« 
Stellung: 

Boi^eadkohle  von       Tbecr      Theem«s»er     Cokes    Gase  und  Verluste 
Bathgale.   .  .  S41S         8*36        Sl'80  35*63 

Rocksoles   .  .   33-80        10-10       33*50  34*00 

ToibanchtU.  .   33*00         9*75       86*35        33  00 

Sfld-Boghead  .  38*33        11*50       38*00  33*38 

iOO  Thle.  dieser  Theere  ergaben  femer  36— S8f  Ittchte  Essenien,  85  bis 
39f  schwerere  Oele,  5—7%  Paraffin,  30— 33*6 f  Rttckstand,  17— 21^  Kreo«ot,  Gase 

und  Verlust. 

Die  ^Verarbeitung  der  Schweelkohlen,  der  Bogheadkohle  und  der  bitumiösen 

Schiefer  auf  Paraffin  zcrfaUr  in 

1.  Die  Gewinnung  des  i  hcers, 
II.  Die  Aufar1)eilung  des  Theers. 

I.  Die  Gewinnung  des  Theers  aus  den  oben  genannten  Kohlen  und  bitu- 
minösen Stoffen  geschieht  durch  trockene  Destillation,  d.  h.  durch  Erhitsung  der 
betreffenden  Materialien  unter  Ausschluss  der  Luft  in  geschlossenen  Gewissen. 

In  den  sächsisch-thüringischen  Fabriken  sind  jetzt  in  der  überwiegenden 
Mehrzahl,  nämlich  ca.  9300  stehende  Retorten  und  nur  ca.  138  noch  fiir  die  bei 
der  Erhitzunc:  sich  stark  aufblähenden  Kohlen  liegende  Retorten  (185)  ftlr  diesen 
Zweck  in  (iebrauch.  —  Die  liegenden  Retorten  sind  von  Gusseisen,  im  Querschnitt 
elliptisch,  oder  von  der  Form  flacher  Gasretorten,  sie  haben  pcwöhnlich  eine 
Höhe  von  36*  ti  Centim.,  eine  Breite  von  73  Centim.  und  eine  Länge  von  2  59  Meter; 
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je  zwei  Retorten  erhalten  entweder  eine  Feuming,  oder  eine  Batterie  von 
12 — 20  Retorten  wird  mit  Querfeuer  geheizt. 

Die  «iteViendcn  Retorten  bestehen  aus  gusseiscrnen  oder  jetzt  meist  aus  Chr^motte- 
steinen  gemauerten  Cylindem  (139)  von  5  Meter  Hohe  und  r2ö — 1*9  Metei  oberen 
Durchmessers.  Sie  tragen  in  ihrem  Innern  concentrisch  ein  System  von  iiU  jalousie- 
arttg  übereinanderliegenden  Glockenringen,  die  je  nach  der  Dimension  der  Retorten 
18—88  Centiia.  hoch  sind,  und  durch  eine  dutch  Stege  gehende  Glocken>Tragc- 
stange  im  Centram  des  ^linden  gehalten  weiden. 

Dieser  Glodienstoss  bildet  mit  Einschaltung  von  8  grösseren  Bleehglocken 
einen  aweiten  q^ndrisdien  Raum;  der  Zwischenraum  von  ö — 9  Centim.  awiscbcn 
Glocken-  und  Cylinderwandung  dient  als  Schweelraum.  Unten  verläuft  der  Cylinder 
in  einen  Conus,  an  welchen  sich  ein  cylindrischer  Kasten  von  ca.  60  liter  Inhalt 
anschliesst  Dieser  Kasten  kann  gegen  den  oberen  Schweelraum  durch  einen 
Schieber  abgesperrt  werden,  und  femer  dient  ein  am  Boden  befindliclier  Scliieber 
zum  Entleeren  des  Cokes  aus  diesem  Raum.  Die  Glocken  sind  oben  durch  einen 
Glockcnhut  gedeckt,  auf  welchen  die  klein  geklopften  Kohlen  geschüttet  werden, 
die  dann  in  den  ca.  40  HecCoUter  fiuisenden  Kohlenraum  swisdten  Retortenwand 
und  Glockenqrlinder  hinabrutschen.  Geheist  wird  die  Retorte  durch  eine  Feuerung^ 
deren  Zflge  in  au&teigender  Spirale  um  die  flnssere  durch  Chamottesteine  ge- 
schützte Retortenwand  gelegt  sind.  Der  Betrieb  der  Retorten  ist  «n  condnuirlicher. 
Im  obersten  kältesten  Theile  der  Retorte,  der  sogen.  Wasserzone,  werden  die 
Kohlen  zunächst  entwässert  und  die  Feuchtigkeit  wird  bisweilen  durch  einen 
besonderLn  Kanal  abgeführt;  in  der  mittleren  Zone  wird  der  Schweelprocess  ein- 
geleitet, jn  der  untersten,  heissesten  Zone  aber  beendet.  Die  vollständig  abge- 
schweelten  Cokes  lässt  man  durch  Aufziehen  des  oberen  Kastenschiebers  in  den 
qrlindrischen  Cökeskasten  sinken,  und  nachdem  sie  hier  erkaltet  «nd,  entleert 
man  nach  Scbluss  des  oberen  Schieben  den  Kasten  durch  den  unteren  Schieber. 
In  dem  ftfoasse,  als  Cokes  unten  aus  der  Retorte  at^zogen  werden,  rutschen 
die  oben  aufgehäuften  Kohlen  in  den  ringförmigen  Raum  zwischen  Retortenwand 
tmd  Glockenstoss  nach.  Jede  Knhlenfnllung  braucht  ;i()'-48  Stunden,  um  die 
gan,re  Retorte  /u  passiren.  Man  kann  in  24  Stunden  je  nach  dem  Durchmesser 
der  Retorte  10  —  20  'l'onnen  Kohlen  in  einem  Aj)[)arate  absclnvcclcn. 

Die  Producte  der  trocknen  Destillation  sanunehi  sich  als  Gase  und  Dämpfe 
im  Innern  des  von  den  Glockenringen  gebildeten  Ilohlcylindert»  an  und  weiden 
von  hier  aus  durch  einen  Exhaustor  oder  Injcctor  in  die  Condensationsapparate, 
bestehend  aus  Blechkäslen  und  einem  durch  Luftktthlung  wirkenden  System  von 
auf>  und  absteigenden  Röhren  gesogen. 

Die  Regulirung  des  Exhaustoigai^es  ist  eine  ittr  die  Destillation  sehr  wichtige 
Sachen  da  bei  zu  schnellem  Gange  die  Dämpfe  zum  Theil  unverdicbtet  durch 

die  Condensatoren  gehen,  bei  zu  langsamem  Gange  aber  die  Faraifindämpfe  durch 
langes  Verweilen  in  der  glühenden  Retorte  sich  zu  gasförmigen  Kohlenwasser- 
stoffen zersetzen.  Hauptsächlich  aus  letzterem  Grunde  liefern  liegende  Retorten, 
aus  welchem  die  Üestillationsproducte  nicht  abgesaugt  werden  können,  sondern 
sich  selbst  herausdrücken  müssen,  im  Allgemeinen  ungünstigere  Ausbeuten  als 
die  stehenden.  Auch  ist  in  liegenden  Retorten  die  Kohle  nicht  so  glcichmässig 
veitheilt  wie  in  stehenden.  In  Schottland,  wo  man  bituminöse  Schiefer  verarbeitet, 
sind  die  Schweelapparate  bedeutend  einfacher,  da  man  hier  kein  Glockensystem 
braucht,  sondern  die  Schiefer  selbst  das  Skdett  bilden.  Der  Schweeiapparat  be> 
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«teht  in  einem  System  nebeneinanderstehender,  eiserner  Cylinder  (Retorten),  welche 
von  oben  gcRillt  und  nncli  unten  entleert  werden.  Da  die  abgcsclnveelten  Srhieter 
noch  sehr  viel  Kohlen  enthalten,  fallen  die  Rückstände  aus  den  Ketorten  direct 
in  die  Feuerung  und  dienen  als  Heizmaterial.  Behufs  vollständiger  Ausbeutung 
des  Ammoniaks,  welches  hier  meist  als  Ammoniakwasser  nebenbei  gewonnen 
iprird,  wird  gegen  Ende  der  Desrillation  meist  ein  Waiserdampfttnbl  dn- 
geblasen. 

Interessant  ist  das  RA&iDOHR'sche  Schweelverfahren  mittelst  überhitzten  Wasser» 
dampfes.  Die  Kohlen  werden  in  einem  ca.  6—7  Tonnen  fassenden,  gusseisemen 
Kasten  durdi  unten  einströmenden,  flbeihitsten  Dampf  erhitzt  und  abgeschweelt, 
und  es  werden  alsdann  Wasser  und  Theer  in  geeigneter  Weise  condensirt 
Ramdohk  erzielt  nach  seinen  Angaben  so  bis  zu  24*5  Kilo  Theer  pro  Tonne  Kohl^ 
eine  bei  der  mit  Flamme  betriebenen  Schweelerei  unerreichte  Zahl. 

Die  Produkte  der  trocknen  Destillation  aus  stehenden  oder  liegenden 
Retorten  sind  Gase  der  Elayl-  und  Sumpfgasreihe,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure» 
Srickstoft  und  Wasserstoft,  femer  bei  Verarbeitung  fossiler  Hölzer  saure  Theer- 
wässer;  enthaltend  Kssig-,  Valcrian-,  Butter-,  Metacetensäure  und  Rosolsäure,  bei 
Verarbeitung  eigentlicher  Kuhlen  ist  das  Wasser  alkalisch  von  Ammoniak,  Aethyl- 
amin,  Fropylamin,  Picolin,  Luüdin,  Viridin  etc.,  ausserdem  fmdet  sich  bisweilen 
Aceton,  Aldehyd,  Methylalkohol  etc. 

Das  Hau^-ttjjroduct  des  Schweelverfahrens  stellt  der  Theer  dar,  eine  feste, 
butterartige,  gelblich-braune  bis  schwarze,  je  nach  dem  ParafBngehalt  zwischen 
15^  und  dXfCza  einer  braunen,  dunkelgrün  flaoresdrenden  Flflsaigkeit  schmel» 
sende  Masse.  Je  wen^^er  bituminös»  also  je  schlechter  die  Kohle  ist»  um  so 
höher  muss  die  Temperatur  beim  Schweden  sein,  je  höher  aber  diese  Temperatur 
ist,  desto  höher  audi  das  specifische  Gewicht  des  Theers  (0-820— 0  935)  und 
desto  minderwerthiger  das  Produkt.  Zur  Verarbeitung  auf  Leuchtstoffe  eignen  sich 
am  besten  Theere  von  0'84 — 0  87  spec.  Gew. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  der  Theer  ein  Gemich  von  höheren  Homo* 
logen  der  Elayl-  und  Sumpfgasreihe,  verunreinigt  mit  organischen  Basen  und 
Säuren,  Brandhaizen,  Schwefel-  und  stickstofihaltigen  Verbindungen  etc. 

Nach  RANfDOHK's  Ansicht  soll  man  bei  der  Schweelerei  anstreben,  aus  den  Kohlen 

nicht  schon  Paraffin  und  Mineralöle  abzuspalten,  sondern  nur  das  in  denselben 
pr:lcxistirende  Plianzenharz  abzutreiben  und  dieses  erst  durch  nachfolgende 
Destillation  des  Theers  in  Paraffin  und  Gel  iilicr/nführen.  Gerade  diesem  Zwecke 
dient  das  von  ihm  angegebene  I)amj)fsch\vcclvL;ilaliii:n  .uii  besten. 

Liegende  Retorten  geben  im  Durchschnitt  eine  Theerausbeute  von  12*5—  1  ö  Kilo 
))ro  J'onne,  während  stehende  Retorten  12*8 — 15'7  Kilo  liefern  mit  einem  von 
10— n  g  steigenden  Parafhngehalt 

Der  aus  den  siehenden  Ketorten  abgezogene,  ganz  feinkörnige  Cokes  mit  ca. 
70  ^  Kohlenstoß'  ibt  in  Mitteldeutschland  vmtcr  dem  Namen  Grudecoaks  ein  sehr 
beliebtes  Küchenfeuerungs-Material. 

II.  Die  Aufarbeitung  des  Theers  bezweckt,  durch  fractionirtc  Destillation 
den  Theer  in  Mineraloele  verschiedener  Siedepunkte  und  in  Parafhn  zu  zerlegen 
und  jedes  dieser  Produkte  durch  geeignete  Rafünation  zu  reinigen.  Man  gewinnt 
aus  100  Thailen  Theer  je  nach  Art  der  Arbeit: 
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Benzin  

Photogen  

Solarül  

RothOl,  Ftttzöl  etc.  .  . 
Fettttl  (Schmieröl)  .  . 

Gasöl  

Paraffin  

Brand  harze,  Phenole  . 
Gase  und  Rückstände  . 


Siedepunkt 
80—90^ 
145—150°  [  9  bis 
150—260" 


35  Thle. 


—  8 
ttber  SOO*"  S4 


n 


18 
14 
13 


16 

10 
24 


n 


Man  arbeitet  heute  im  Allgemeinen  nach  folgenden  3  Methoden: 

1.  Aelteste  Methode:  Destillation  des  Thecrs,  Reinigung  der  gewonnenen 
Parafiinmassen  mittelst  Natron  und  Schwefelsäure  oder  nur  durch  letztere  und 
nochmalige  Destillation  des  Paraffins.  —  Leichteste  Art  aus  jedem  Thecr  feines 
Paraifin  herzusteUeD,  allerdings  auf  Kosten  der  Ausbeute,  da  ridi  bei  der  Destilla' 
tion  Pamffinmasse  zersetzt  —  Ausbeute  an  Faiaflin  13 — 14|» 

2.  Behandlung  des  Theers  mit  Schwefelsäure,  Waschen  mit  Wasser  und  Ree- 
tificatiott  über  Aetzkalk.  —  Nur  geeignet  für  leichte  Theere,  da  schwere  gesäuerte 
Theere  bei  der  Rectification  leicht  übergehen.    Ausbeute  14— löfj  Paraffin. 

3.  Methode:  einmalige  Destillation  des  Theers  über  \  g  Aetxkalk,  Behand- 
lung; der  als  ParafTmmasse  übergehenden  Fraction  mit  Schwefelsaure.  —  Ausbeute 
an  i'aralhn  ca.  IG^. 

Je  nadi  UnuKiulett  wifd  die  dne  oder  dw  andere  dieser  Metiioden  an- 
gewendet. 

Bevor  man  die  Destillation  einleitet,  wird  aus  dem  Theer  durch  Erwärmen 

auf  40—50°  das  eingeschlossene  Wasser  abgeschieden  und  abgezogen.  Die 
Destillation  selbst  geschieht  meist  aus  gusseisemen  Blasen  von  17*5 — 25  Meter- 
Centn.  Inhalt  über  freiem  Feuer.  Zur  Vermeidung  der  Zersetzung  von  l'araffin- 
dämpfen  durch  Ueberhitziing  innerhalb  der  heisren  Blasen  sorgt  man  zweck- 
mässig durch  Ponleiten  von  W'asserdanipf  oder  durch  Anwendung  von  Vacuun» 
für  raschen  Abzug  der  Dämpfe.  —  Dass  trotzdem  noch  eine  nennenswerthe  Zer- 
setzung während  der  Destillation  stattfindet,  beweist  das  Auftreten  von  zum  Theil 
zu  Beleuchtungszwecken  geeigneten  Gasen.  Verwendbares  Leucht-Gasqnantum 
von  je  100  Kilo  Kohlen  je  nach  Art  der  Destillation  zwischen  620—930  Liter. 

In  besser  eingerichteten  Fabriken  sind  die  Blasen  mit  einem  .Ablassstutzen 
am  Boden  verseifen.  Man  lässt,  wenn  ungefähr  1|  des  Blaseninhaltes  überdcstillirt 
ist,  den  Rückstand  in  einen  Montejus  ab  und  destillirt  ihn  gemeinsam  mit  an- 
deren Portionen  flir  sich,  was  den  Vortheii  bietet,  dass  man  die  Blasen  behufs 
Entfernung  der  Destülationsrückstände  nicht  jedesmal  zu  öffnen  braucht,  und  dass 
man  sofort  nach  dem  Ablassen  durch  Oeffnen  des  Füllbahnes  wieder  irischen 
Theer  einlassen  kann^  Im  andern  Fall  werden  die  Maimlochdeckel  abgenommen, 
die  Residuen  (Cokes)  herausgeschlagen  und  nach  Wiederrerschluss  die  Blasen 
nachgefiUlt 

Verfahren:  Die  Blase  wird  durch  einen  FUllhahn  bis  20  Centim.  unter  das 
Helmrohr  mit  Thccr  gefüllt,  ]  J]  zu  Staub  gelöschter  Kalk  hinzugemischt,  welcher 
die  Brandharze  zersetzt  und  einen  Theil  des  in  dem  Thccr  enthaltenen  Schwefels 
bindet.  Die  geschlossene  Blase  wird  so  vorsichtig  angeheizt,  dass  kein  Ueher- 
steigen  erfolgt;  nach  2 — 4  Stunden  beginnt  die  Destillation  unter  starkem  Stossen, 
vemrsaeht  durch  den  Wassergehalt  des  Theers.  Unter  100**  entwächmi  Schwefel- 
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ammonium  und  andere  Gase  und  i)uni()fe,  welche  man  entweichen  lässt.  Bei  100* 
kommt  erst  ammoniakalischcs  Wasser,  dann  Iciclite  Theeröle.  Der  Siedepunkt 
steigt  rasch  auf  200°  und  dann  alimahiichcr  aui  260  ,  und  nun  sind  die  leichteren 
Oele  abgetrieben.  Bei  flotterer  DestUlation  bis  zur  Trockne  gehen  alsdann 
paialfinlukltige,  zu  Roh'Paraffimnasse  erstarrende  Ode  über  und  der  Siedepunkt 
steigt  auf  300**  und  darttber.  Die  zuletzt  flbeigebenden  Oele  sind  roUi  gefiirbt 
und  getrttbt  durch  beigemischte«  Han,  Chrysen  und  Pyren. 

Die  Ausbeute  an  Rohöl  und  Faraffinmasse  ist  äusserst  variabel;  sie  schwankt 
in  den  weiten  Grenzen  zwischen  20— 40  J  Oel  und  50— 65f  Faraffinmasse.  Theer 
aus  liegenden  Retorten  liefert  etwas  mehr  Paraffinmasse  als  solcher  aus  stehenden. 

Wie  schon  erwähnt,  fmdet  während  der  Destillation  Gasentwicklung  durch 
Zersetzung  von  l'aratTinmassc  statt;  man  kann  dieselbe  vermindern,  wenn  man 
gespannten  Uampt  in  die  debtillirende  Masse  einleitet  und  durch  erneu  über  dem 
Flüs^igkeitsspiegel  austretenden  Dampfttrahl  die  Dampfe  rasch  aus  der  Retorte 
entfernt  —  NachR.  Groins  (140)  wird  dieser  Zweck  noch  besser  erreicht^  wenn 
man  zu  gleicher  Zeit  Dampf  und  Ammoniak  in  die  Blasen  einleitet;  das  Am- 
moniak bindet  den  bei  der  Destillation  auftretenden  Schwefel  nnd  hindert  da- 
durch  die  durch  letzteren  bedingte  Zersetzung  des  Paraffins  zu  Schwefelwasserstofif. 

Die  während  der  Oeldestillation  entweichenden  Gase  sind  werthlos,  zu  Leucht- 
zwecken ist  nur  das  während  der  Destillation  der  Parafönmasse  auftretende  Gas 
zu  verwenden. 

Inden  letzten  Jahren  hat  die  Destillation  des  Theers  in  Vacuum- 
blascn  iuimer  grobsere  Verbreitung  gelunden.  Die  Riebeck sciicn  Montanwerke 
sind  in  dieser  Beziehung  bahnbrechend  vorausgegangen.  Die  betreflfenden  Blasen 
selbst  sind  von  ähnlicher  Art  wie  die  älteren,  stdien  aber  mittelst  ihm  Helmes 
mit  Vorlagen  in  Verbindung,  welche  unter  fortwährender  Evacuation  die  conti- 
nuirltche  Abfuhr  der  Destillate  gestatten. 

Rectification  der  Ode. 

7.m  Bescitifjung  harziger,  Im-iischer  und  saurer  Verunreinigungen  behandelt  man  diL-  Roh- 
öle nach  einander  mit  Schwetebäure  und  Natronlaujjc,  indem  man  sie  in  Mischgefässe  von 
30—75  Metcr^eBtn.  Fiusuagmum  brinigt,  welche  «w  neibleck  oder  aus  Hol»,  bei«.  Eisen 
mit  BIcimnlblteTuas  hergestdk  sind.  Die  Mischung  der  Oele  mit  den  Chemikalien  geschieht 
durch  Einblasen  eines  Luftstroms  mittcUt  Luftpumpe,  seltener  mittelst  KöRTINi/'^clien  Gebläses. 
Hierbei  nimmt  die  Sc  hwefclsiiiiie  basische  Körper  .luf  und  M-rki>hlt  namentlich  die  Brnrrlhnr-'-, 
wahrend  Nntrnn  die  heim  De^tilliren  gebildeten  Säuren  sowie  Krcosotöle  bindet,  welche  letrtercn 
in  den  leichter  »ieticnden  Theilcn  (220°)  des  Rohüls  in  Mengen  von  5 — 1ÜJ{  gefunden  werden; 
ebensorid  GewkhtsproGcnte  Natronlauge  von  88^0' B.  werden  sur  Reinigung  verwendet, 
«essJialb  dem  Reiniguiigspfocess  mit  Natronlauge  eine  Bestunmung  des  Kreosots  voiransgehL 
Gewöhnlich  wird  zuerst  mit  Siiuren  und  dann  erst  mit  Nationlaage  unter  kräftigem  Durchblaien 
von  Luft  gewaschen.  Das  üel  wird  3 — 4  Stunden  im  Mischgcf^ssc  absitzen  gelassen,  unver- 
brauchte Is'atxoalauge  und  Kieoiiutnatron  uuten  abgezogen,  da»  Oel  wiederholt  gewaschen,  mit 
8—59  Schwefdaure  von  66^  B.  gembcht,  was  unter  Em'Uraiung  und  lebhato  Enlirichelung  von 
schweftiger  Siure  vor  sich  gehl  und  einen  Odverlust  von  1 — 2§  mit  Mch  bringt.  Nack 
Klärung  wird  das  unten  angesammelte,  schwarze  Säureharz  abgezogen  und  für  siel»  weiter  ver- 
arl leitet  Es  fuli^t  die  Behandlung  mit  NatruoUulge  in  gleicher  Weise  wie  mit  SchwefelsMure 
und  schliesslich  ein  VVaschprocess  mit  Wasser. 

Die  chemisch  gereinigten  Oclc  kommen  zur  Destillation,  worauf  je  nach  natürlicher  Rein- 
heit die  flüchtigeren  Tbeile  einer  nochmaligen  chcmisdien  Reinigung  und  wiedeifaoiten  DestU- 
lation unterworfen  und  schliesslidi  in  Bcnsin,  Leoehtttl  (Solaröl)  und  GelbOl  (Rothttl)  geadiicden 
werden.    Bei  jedesmaliger  Destilbtion  hinterbleihcn  schwcrflttdilige  Theih»,  die  miteinander  rtt' 
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einigt  und  «if  Panffmnwsie  abgetrieben  werden.  In  besser  eiBgerichteten  Fabriken  werden 

statt  der  gewObnlidien  Blasen  (Ur  die  Rohdldcstillation  Blasen  zu  30  Meter^Centner  Fassunp- 
raam  angewendet,  welche  hehuf«;  IVphlegmation  der  Dämpfe  auf  ihrem  Deckel  einen  Colonnen- 
auiMtx  tragen.  Der  nach  unten  gewölbte  Boden  bat  an  der  tiefsten  Stelle  einen  Ablasstutsen, 
■M  wddieiD,  BiicMieia  «n.  |  dci  UucniDlMltc«  «bdnllBiit  liC,  der  RaclatMid  in  einen  Ifrate» 
jus  abgdMsen  werden  kann.  Dendbe  wird  dann  auf  gewähnltchea  Blasen  tu  Ende 
destÜUrt. 

Bei  der  Rectificatiioa  der  Ode  trennt  man  dieselben  nach  ihrem  spcdfisdien  Gewicht 

Zu  der  Fraction  des  Rohbenrins  (spec.  Gew.  0*796)  nimmt  man  allet  bis  tum  spec.  Gew. 
0'80Bt  tu  der  des  Leuchtiiles  (0*838)  bis  tum  <^pfr.  Gew.  0'856:  wa^  <?arUber  Ubergeht  bis 
SU  dem  Punkte,  wo  eine  Probe  in  Folge  hohen  Para Inngebaltes  auf  Eis  cr&tarrt,  bildet  das  Gelb- 
Ol  (0'86d)  oder  Rothöl«  welches  als  Reunguugsöl,  Löseöl,  auch  als  leichtes  Gasöl  Verwendung 
findet  Die  mm  bei  weiterer  I>efltiliation  folgende  SohaM^FnraOimwuMe  wivd  den  Sommer  aber 
•«gespeichert  uid  in  der  Winterkalte  tur  Kiystalliiation  gebracht  Das  dabei  sich  MMieheideade 
MutteTlaugenttl  lässt  man  abtropfen  und  presst  die  rurtlckbleil>enden  Paraffin-Schuppen  aas.  Sie 
werden  zu  dem  übrigen  Rohparaftin  i^eyehen  oder  als  Weichparaffin  (Schnip.  27 — ö5°)  tur  Im- 
prägnation  von    ZUndholzclien    verkauft      Das   davon    abgelaufene    üel    bildet    das  rohe 


Die  Leuch  toi  fraction  (spec.  Gew.  0'838)  bebandelt  man  je  nach  Bedarf  nochmals  mit 
Schwefelainie  und  AettMtnm  mä  dcstiUirt  wicderhiob,  wobei  min  snr  Zeit  gewöhnlich  edieidet  in: 

spec.  Gew. 

Benzin  (Hiolafen}  prima  Qualiat       0  802 


und  Residuum,  welches  meist  mit  den  Kohtil-Rückständen  vereinigt  wird.  Behuf«:  Ifer^tcllung 
von  Prima -.^olarul  wird  obiges  Produkt  nochmals  chemisch  gereinigt.  Ks  ist  dann  fast 
wasseilieU. 

Das  rothe  Fettöl  (Ablauföl  der  Solaröl-Paraftinschuppen)  wird  behufs  Herstellung  von  Kettöl 
FrimapQv^litit  diemiadi  gereinigt  und  nodimals  destillirt.  Es  findet  als  SpinddOl  Vev> 
wendang. 

In  manchen  Palwiken  wird  auch  nodi  diu  SolarÖl  in  swei  Fractionen  gesdiieden  und  da* 
nna  ein  leichteret  Prima-  und  ein  schwereres  SecimdaOd  heigeslellt. 

Die  schwerst  Redenden  Oele  verwendet  man  als  Gatflle. 


Bei  der  oben  tmiier  i)  auigcfüi.rten,  ältesten  Tbeervetatbeitnnganrt  gehen  die 
Rreosotöle  bei  der  Destilladon  grossentheils  mit  den  leichteren  Oden  über»  es 
brauchen  desshalb  aus  der  Parafünmasse  nur  noch  Brandhane,  Basen  etc.  ent- 
fernt zu  werden,  was  durcli  etwa  20  Minuten  andauernde  Behandlung  der  auf 

00°  erwärmten  Masse  mit  3  —  5^  Schwefelsäure  von  66°  geschieht;  die  Tempe- 
ratur steigt  auf  etwa  80 — 90".  —  Abziehen  der  Säure,  Waschen  mit  Wasser,  Des- 
tillation; —  tmter  I^ampfzufÜhrung  ca.  10  J  Oele  zum  Solaröl,  Rest  des  Destillates 
in  die  Krystaliisirgelässe  von  1-5— 2M.-C.  Inhalt.  ~  MelhtKie  2):  Auf  60°  C.  er- 
wärmter Theer  mit  3— ö§  Schwefelsäure  (66°)  behandelt,  später  über  1—2^  zu 
Staub  gelöschten  Aetzkalkes  destillirt  und  geschieden  wie  oben. 

Die  nach  der  oben  schon  beschriebenen  ^.  Methode  erhaltene  Paraffinmasse 
wird  bei  60®  mit  3 Schwefelsäure  (66°)  behandelt,  die  Säure  nach  4  stUndigem 
Absitzen  abgezogen,  Masse  wiederholt,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Soda,  mit 
Waaser  gewaschen  und  die  gereinigte  und  gut  entwässerte  Kasse  möglichst  warm 
Lanaim,  Choia.  VIL  aa 
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zur  Kr)'stallisation  gestellt.  Im  Detail  weicht  die  chemische  Reinigung  des  Paraf- 
fins in  den  verschiedenen  Fabriken  sehr  von  einander  ab.  G.  F.  Betlfy  (141) 
behandelt  die  Oele  nach  dem  Säuern  und  Laugen  noch  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Aetznatroii  in  geschlossenen  Gefässen. 

Will  mnn  sehr  rasch  arbeiten,  so  lässt  man  die  l'aratlinmasse  in  mit  Wasser 
gekn'.iUcii  Ivapscln  von  'Jtj  Kgrm.  Inhalt  krystallisiien,  was  in  3  Tagen  geschehen 
ist,  zur  Abkühlung  der  weicheren  ParalTmmassen  wendet  man  wohl  auch  durch 
Eis  gekühlte  Salzlösungen  an,  gewöhnlicli  wendet  man  Krystallisirgeßlsse  von 
150— 200  Kgnn.  Inhalt  an,  welche  man  auf?*'  C  hält;  in  diesen  ist  nach  8  bis 
10  Tagen  die  Kxystalfisation  beendet;  in  grösseren  Reservoirs,  es  sind  solche  bis 
2000  Kgmi.  Fassangsraum  in  Gebrauch,  ^nd  3—4  Wochen  nöthig.  In  Schott- 
fand  bewerkstelligt  man  die  Abkühlung  der  Paraffmmasse  in  flachen,  30  Centim. 
hohen  Schalen  durch  Luftkühlung,  zerbröckelt  die  Kuchen  und  treibt  die  dick- 
flüssige Masse  durch  Filterpressen.  Aus  den  hierbei  erhaltenen  Oelen  werden 
weitere  Paraffin  mengen  erhalten,  indem  man  mit  kalter  Salzlösung  gefüllte  roti- 
rende  Trommeln  in  mit  jenen  Oelen  beschickte  Trcige  eintauchen  lässt.  Das 
durch  Abkühlung  an  der  äusseren  Trommclwandung  abgeschiedene,  klein  krj'- 
stallinische  und  schlecht  filtrirende  ParafBn  wird  durch  Schaber  abgekratzt  und 
durch  Pressen  filtrirt 

G.  Beilbv  (142),  arbeitet  in  aus  je  10  Zellen  bestehenden  und  JGO  Cbm. 
fassenden  Kühlapparaten.  Die  Zellen  sind  hoch  aber  nur  von  geringer  Breite, 
zwischen  je  zweien  flieut  kalte  Salzlösung,  das  am  Boden  der  Zellen  abgeschiedene 
ParalBn  wird  durch  rotirende  Schrauben  herausgeschaift  und  als  gross  kiystalli* 
nische  Waare  mit  gutem  Erfolge  filtrirt. 

Das  Paraffin  krystallisirt  in  perlmuttcrglänzenden  Blttttern  aus  und  wird  von 
dem  Oele  mittelst  Filterpresse  getrennt.  Die  immer  noch  ölhaltigen  Presskuchen 
werden  bei  gelinder  WAnne  in  stehenden  hydraulischen  Pressen  unter  einem 
Druck  von  150°  Atmosphären  noch  nach  Möglichkeit  vom  Oel  befreit  Das 
gewonnene  Paraffin,  die  Hartparaffinschuppen,  stellt  eine  gelbe  bis  grau- 
weisse  Masse  von  .O'J— 56°  Schmelzpunkt  dar  und  resaltirt  in  einer  Menge  von 
18^  des  verarbeiteten  Theeres. 

Die  Oele,  welche  von  den  Filterpressen  und  den  liydraulischen  Pressen  ab- 
laufen, werden  eventuell  nach  vorheriger  Reinigung  mit  Schwefelsäure  und  Natron- 
lauge durch  Destillation  wieder  in  "Rohöle  und  paraffmhaltige  Oele  getreiuit,  die 
crstercn  gehen  zu  dem  Rohöl  des  Theers  zurück,  die  erhaltene  (Secunda-) 
I'aiattinnuisse  behandelt  man  ebenso  wie  die  erste,  nur  muss  man  jetzt  die 
Maasen  starker  abkühlen  und  erhält  Paraffinschuppen  von  48  — /iO"  Schmp.  Das 
Ablauföl  (0'S95~0*910)  dieser  Paraffinschuppen  ist  so  wenig  paraffinhaldg,  dass 
sich  in  den  meisten  Fällen  eine  Weiterbehandlung,  die  nach  gleichen  Princtpien 
erfolgen  wttrde,  nicht  lohnt.  Es  wird  als  schweres  Gasöl  in  den  Handel  ge- 
geben und  wohl  auch  ate  Schmiermittel  benutzt. 

Das  nachfolgende  Schema  giebt  einen  UeberbUck  über  den  Weg,  den  die 
verschiedenen  Produkte  bei  Verarbeitung  des  Theeres  nehmen: 
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Theer») 


I  I 

Solarparaffin»  rohes 
schuppen  Fcttöl 

Reinigung  des  l'araffins.  RKirnENRAfit,  der  ruerst  das  Paraffin  aus  Holxtheer  dar- 
stellte, reinigte  es  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefeliäure  und  mit  schmeUeadem 
Nalronhydrat;  für  die  Pnuris  ist  dies  Verfahren,  ab  zu  grosse  Veilnste  bedingend,  nicht  uiwciid» 
bar.   lfm  sclmtikt  jetet  Ider  des  RohpanfRn  mit  lO'-lS  %  Bcnsin  rannmen,  gicMt  die  IfMse 

auf  Wasser,  scheidet  sie  nadl  dem  Erstarren  in  Tafeln  und  presst  sie  mit  100 — 200  Atiii. 
Druck  meist  in  liegenden  Pressen  au5.  Das  ablaufende,  stark  gefärbte  und  viel  Paraffin  gelöst 
enthaltende  Üel  wird  mit  1  ^  —  3  Schwefelsaure  behandelt,  gewasehen  und  rur  Krj'stallisation 
gesteilt.  Dai»  abgepresste  Paraffin  wird  je  nacli  verlangter  (Qualität  bi!>  lu  4 mal  geprcsit.  Die 
ftUAttfendeD  Oele  «ciden  lu  EmsdmielxwiK  von  RohparafSn  beratet.  Das  den  PwailiA  en- 
hXDgende  Bensin  wwd  ditrdi  Bfüiendlang  mit  gespumlea  WeMerdMmpfeii  entfernt  —  Zum  Sdiöncn 
des  Paraffins  wird  dasselbe  endlich  bei  einer  Temperatur  von  70 — 80"  etwa  10  Minuten  lang 
mit  Thierkohle  oder  Entf^irbungspulver  von  der  Blutlaugensaltfabrikation  durcbfeatbettet,  nach 
dem  Absitzen  durch  Papier  filtrirt  und  endlich  in  Formen  gegossen. 

Es  resultiren  so  endlich  ca.  16^  vom  Theer  an  I'araftin  und  es  ist  hiervon  ca.  |  eine 
Weare  mit  Uber  SO^C.  Scfamp..  sogen.  Hartparafhn,  \  der  Mute  sdimitst  anter  50"  C  und 
heimt  Weicbpemttn* 

Zusammen setsung  und  Eigenschaften:  Das  wie  beschreiben  gowonnene 
Paiaflin  ist  geschmack'  und  geruchlosp  im  geschmolzenen  Zustand  ivasscrldar  und 
wie  Wasser  filtrirbar.  Festes  Hartparaffin  Ist  weiss,  durchscheinend,  im  Bruch  körnigi 
kurz  kryslallinisch,  auf  der  Oberfläche  glasglänzend  und  nur  in  der  Wärme  durch- 
scheinend Schmp.  37 — i^0°,  Entzündungspunkt  Siedep.  zwischen  350—400'*. 
Die  harten  Sorten  sind  klingend,  die  weichen  klanglos,  im  Anfühlen  schlüpfrig 
trocken,  aber  nicht  fett,  in  mässiger  Wärme  ist  es  formbar  plastisch.    Es  ist  lös- 

*)  Dte  varltaufifieitigea  Ptodukte  sJnd  geq[tcnt  gednidct» 

as* 
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lieh  in  Aether,  Benzol,  allen  leichten  Kohlenwasserstoffen,  Schwefelkohlenstoft, 
in  fliirlitioen  und  fetten  Oelen;  rectificirter  Sprit  löst  nur  3^^  und  es  können 
ätheribche  i.obungen  durch  Alkohol  in  der  Kalte  ausgefallt  werden.  Es  ist  misch- 
bar mit  Wallratli,  Wachs  und  Stearin;  die  Mischung  mit  Stearin  verhält  sich  in 
sofern  wie  eine  Legierung,  als  der  Schmelzpunkt  des  Gemisches  niedriger  liegt 
als  derjenige  der  am  leichtesten  schmelzenden  Componenten  (Grotowsky).  — 
Chlor,  Sftttren  und  fitzende  Alkalien  haben  in  der  KXlte  keine  Einwirkungp  bei 
höherer  Temperatur  (100^)  wirkt  rauchende  Schwefelsäure  zum  Thdl  vetkohlend. 
Concentrirte  Salpetersäure  giebt  Fettsäuren  und  deren  Nitroderivate.  Mit 
Schwefel  massig  erhitzt,  erhält  man  unter  vollständiger  Verkohlung  eine  gleich- 
massige  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  —  Das  specifische  Gewicht  steigt 
mit  dem  Schmelzpunkt.  Paraffn;  mit  dem  Schmp.  32°  C.  «=0'823  mit  58**  C. 
=  0*915,  in  eben  geschmolzenem  Zustande  =0'781. 

Das  Handclsparaflßn  aus  sächsischen  Fabriken  fand  Hikzll  (143)  wie  fol^ 
zusammengesetzt:  C  =  82'41f,  H  =  U16  O  =  3  43^,  entsprechend  der  Formel 
CjsHqsO.  —  Es  gebt  hieraus  hervor,  dass  die  Handelswaare  noch  hancanigc 
Körper  enthält  (Leucopetrin,  Georetinsäure,  Geocerinon,  Geocerinsfiure,  Geocerin). 
Das  reine  Paraffin  ist  ein  Gemisch  polymerer  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgas- 
reibe  von  der  typischen  Zusammensetzung  CnH^n  +  S,  und  zwar  umfassen  die 
Sorten  von  45 ''—Gö"  Schmp>  hauptsächlich  die  GHeder  Cj^H^g,  C^^H^^ 
^'27^:,^.  —  nie  flüssigen,  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffe  umfassen  die  von 
Pentan,  C-H,^,  bis  /.um  Gliede  C2„H43. 

Verwendung  des  Paraffins.  Die  hanen  rarafdnsorten  dienen  fast  «usschhesslich  zur 
Kerxepfabrikfttion  und  xwar  werden  n«di  Uebereinkanft  der  »Hcbsiscben  Fibfiken  tu  icinen 
PlMaffinkenen  nur  Paraffine  mit  einem  Sebni.  von  und  darüber  verwendet.  Weicbere  Sorten 
mit  unter  50"  werden  nur  für  Compositions-  oder  Naturellkerxen  verwendet.  Um  das  GefUge 
der  Kerzen  weniger  krystallinisch  tu  inaclien,  triebt  man  einen  Zusatz  von  2  —  4^  Stearin.  Im 
Jnhrc  1876  erreichte  ilic  siich<;i<ichc  Ker/enfaDrikation  eine  Höhe  von  36000  M.>C.  mit  einem 
Wcrthc  von  zusammen  5  Millionen  Mark. 

In  beschrinkterem  Maaase  finden  die  barten  Sorten  Anwendung  ab  Appretur  Dir  Wische 
und  Webitolfe,  in  Laboratorien  zum  Vencbluis  fllr  Sturen  und  Alkalien,  sowie  cu  Pmdlin- 
bldem. 

Die  weichen  Sorten  dienen  vorwiegend  zum  Wasserdichtmachen  von  Stoffen,  entweder  ftlr 
sich  allein,  oder  in  Mischung  mit  Gummi,  zum  Tränken  von  Papier,  zu  KUhlbädern  in  der  Hart- 
gfaufiibrliaktion,  tur  Vermddung  des  Scblnmens  der  Zuekermane  in  den  Vcfdampfapparaten  der 
Z«dcerfid>riken  ctc; 

Gewinnung  von  Nebenprodukten.  Die  bei  der  Remigung der  Ode  mittelst  AetznatlOB 
erhaltene  dunkelrothbraune  Flüssigkeit,  das  sogen.  Kreo<sotnatron,  kann  entweder  direkt  zum 
Imprägniren  von  Hölzern,  Eiscnbuhnschwellcn,  Telegraphenstangen  etc.  verwendet  werden,  oder 
man  scheidet  durch  Säuren  das  Kreosot  aus.  Zu  diesem  Zwecke  dient  häufig  die  zum  Sauren 
der  Oele  verwendete  ScbwefelAure,  von  der  man  soviel  sugtebt»  dtw  staric  saure  Reaetioo  x  u 
bemetfcen  iit,  also  saures  scbwcfdaaurcs  Nabon  sieb  gebildet  ba^  wekbcs  sum  &yttalJisii«n 
gebracht  und  an  Soda-  oder  Glasfabriken  abgegeben  wird.  —  Ein  anderes  Verfahren  besteht 
darin,  da«s  man  die  Kreosntnatronlri';im«j  durch  Finlcitcn  von  Kohlensäure  lersetrt,  die  Kohlen- 
säurcnatrunlusung  mit  Kalk  causticirt  uiui  durch  Kmtiamptcn  auf  ;iä — 38°  Be.  bringt.  Diese 
Natronlauge  dient  anfc  Neue  sum  Reinigen  der  Ode. 

Das  nadi  der  einen  oder  der  anderen  Metbode  aligeKhicdene  Kreosot  wird  von  den 
wKsserigen  Salzlösungen  abgetogeo,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  entweder  direkt  sum  Im* 
prdgniren  (ks  Tlnl/c^  verwendet,  oder  es  vvinl  durch  wiederholtes  UcberfUhren  in  das  Natron- 
%a.\t  und  Zersetzung  desselben  durch  Säuren,  sowie  endliches  Rectiliciren  Uber  Eiscnspahnen  und 
Eisenvitriol  in  eine  wastcrlkelle  Flüssigkeit  vom  spcc.  Gew.  0  966  tlbergeftlhrt,  weiche  zum  Im- 
prflpiiren  von  Hols  oder  in  der  Tkecrfarbenisbrikation  Verwendung  findet. 
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und  mit  direktem  Dampf  gewaschen ;  die  beim  Stehen  sich  unten  abscheidende,  schwaregeHirbte 
Säure  wir'^  in  Starke  von  40 — 50" BL  an  S«ipefpboq>batfiibriken  abgegeben,  oder  auf  schw«fet 
saure  Sake  verarbeitet  (144). 

Das  Han  wird  nach  gutem  Auswaschen  mit  Kreosot  gcrocogt  und  destillirt.  Das  Uber- 
fdicndle  Od  findet  wieder  ab  Kreoeot  nnd  nir  FabriliattoiB  von  Ruw  Verwenduiif.  Der  Rück- 
•land  wird  in  aMbeni,  bntdteigaitigein  Zurta^c  ab  Gondron  in  der  Dad^iappenUnfkation 
sowie  als  Mörtel  gebraucht  Wird  weiter  abdestillirt.  so  stellt  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
eine  spröde,  glasige  Masse  von  muscheligem  Bruch  dar,  die  ab  Aspbalt,  namentlich  als  Binde- 
mittel in  der  Briquettefabrikation,  dient 

Der  bei  der  cnten  DctÜHatioii  de«  Tbeen  binterbletbcnde  Rückstand,  Tbecrcokcs  (ca.  I 
bb  5f),  findet  ab  Hdtmaleriat  Anwendung. 

Die  Verluste  an  Theer  bei  der  Verarbeitung,  welclie  durch  Vergasung  und  theflweise  Ver- 
kohlung bei  den  wiederholten  Dcstin.itionen  entstehen   betragen  C8>  vom  TheCT. 

C)  Ozokerit  und  Oxokerit-I ndustrie. 

Der  Ozokerit,  auch  Erdwaclis,  fossiles  Wachs,  Mincralwachs, 
Neft-gil,  ist  bis  jetzt  in  erheblichen  Lagern  aufgefunden  bei  Roryslav  und  bei 
Stamslan  in  Ott-Gili»en  und  auf  der  Insel  Tacheleken  im  ktajMschai  Meer; 
ansMrdeni  in  meiat  geringen  Mengen  an  verschiedenen  Stellen  des  Notdabtianget 
der  Kaipatheni  in  der  Moldan  und  Walachei,  im  Gebiete  des  Kaukasus  und 
in  Trandta^ienp  in  Penien  und  in  Aegypten  und  an  vencliiedenen  Stellen  Nord- 
Amerikas.  England  weist  bei  Neu-Castle,  Deutschland  weist  geringe  Mengen 
Ozokerit  bei  Wettin  in  der  Provinz  Sachsen  und  in  Ostfriesland  auf. 

Das  Erdwachs  ündet  sich  in  Galizien  im  Miocän-Sal/thon  und  bildet  hier- 
seihst die  Ausfillhingsmassc  von  Klüften  und  Spalten,  aus  denen  es  beim  Abbau 
durch  Pressung  der  darauf  lagernden  Gesteinsmassen  oftmals  mit  grosser  Gewalt 
gleich  einer  teigartigen  Masse  herausgepresst  wird. 

Ohne  Zweifel  existiit  zwischen  Erdwachs  und  Erdöl  eine  sehr  nahe  gen^ische 
Beziehung;  entere«  kann  als  Veidampfungsrückstand  des  letzteren  betrachtet 
werden.  Die  Consistenz  ist  sehr  wechselnd,  meist  wachsartig,  findet  es  sich  je- 
doch vom  dflnnte^igen  bis  fast  steinharten  Zustand  in  dem  Lager  vcui  Boryslav 
vor.  Demgemäss  ist  auch  der  Schmelzpunkt  sehr  vetachieden,  bei  den  gewöhn- 
lichen Sorten  liegt  er  zwischen  55  und  75°;  ebenso  schwankt  das  spec.  Gew. 
zwischen  0-K4.')  nnd  O  MHO  und  die  Farbe  %'on  hellgelb  bis  dunVellirmmschwarz. 
Der  Geruch  erinnert  hei  den  weichen  Sorten  an  KrdÖl,  die  harten  sind  tlieihveise 
ganz  geruchlos.  Gewisse  dunkelbraune,  asjjhaltreiche,  dabei  aber  minderwerthige 
Sorten  riechen  empyreumatisch.  Es  ist  in  Benzol,  Terpentinöl,  retroleum  leicht 
löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  kann  durch  letztere  Flüssig- 
keiten aus  seiner  Lösung  in  eisteren  wieder  ausgeschieden  und  auf  diese  Weise 
gereinigt  werden. 

Eidwachs  verschiedener  Fundstätten  zeigte  die  folgende  Elementar-Zusammen- 
letzung: 

Boryslav  Moldau  Ncw-Castle. 

C        34-94  84*43   84*61  8518 

H        14-87  13-79   1515  14-06 

Nach  diesen  und  anderen  zahlreichen  Analysen,  sowie  nach  seinem  chemi- 
schen Verhalten  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  der  Ozokerit  im  Wesent> 

liehen  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  Cn  HjU  -f-  2  besteht,  welche  Glieder 
dieser  Reihe  jedoch  vorliegen,  muss  vorerst  noch  dahingestellt  bleiben.  Nach 
den  Untersuchungen  Zaloziecki's  (145)  hat  es  den  Anschein,  dass  der  O/o^^erit 
theiiweise  feste  Normal-Paranine  (Fyroparaffin,  s.  bei  Erdöl)  enthält,  daneben  je- 
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doch  auch  isomere  Modifikationen,  feste  Pioto-PariUBne,  welch'  letztere  erat  bei 
der  Destillation  in  die  ersteren  übergehen  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von 

flüchtigeren,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  eine 
Annahme,  die  mit  dem  thatsächlichen  Verhalten  des  O/iokcrits  bei  der  Destillation 
allerdings  tibereinstimmt;  denn  auch  wenn  man  völlig  remen,  harzireien  O/okerit 
destillirt,  geht  neben  festen  Paraffinen  stets  ein  erhebliches  Quantum  üel  über. 
Die  weniger  krystallisationsf^higen  Protoparaffine  bilden  die  Ursache  der  eigen- 
fhflmUchen  Encheinung,  das»  der  Ozokerit  trots  Anwesenhdt  erheblicher  Mengen 
normalen  Paraffins  wenig  oder  gar  nicht  kiystallinisch  ist  Die  Anwesenheit 
krystallisirten  Paraffins  iMsst  sich  durch  oftmals  wiederholtes  Umkiystallisiren  ans 
heissem  Amylalkohol  darthun.  Das  anfänglich  amorph  erscheinende  Ceresin 
(gereinigter  Ozokerit)  wird  bei  jedesmaliger  Wiederausscheidung  ans  heissem 
Amylalkohol  krystallinischer,  bis  schliesslich  nach  zehnmaligem  Umkrystallisiren 
ein  Produkt  entsteht,  welches  von  normalem,  gewöhnlichem  Paraffin  nicht  mehr 
zu  unterscheiden  ist  Selbstverständlich  bleiben  die  Proto-Paraffine  in  den 
Mutterlaugen. 

Auch  BEiLsreiN  und  Wiecamd  (146)  haben  aus  Ozokerit  der  Insel  Tscheleken 
(Caspisee)  durch  Lösen  in  Bensol  und  Fällen  mit  Alkohol  kiystallisirtes  Paraffin 
dargestellt  Nach  mederholter  Behandlung  resultirt  ein  Kohlenwasserstoff  hi 
glftnsenden  Krystallen,  >Lekenc,  welcher  constant  bei  79**  schmilzt  und  das 
spec.  Gew.  0*93917  besitzt;  r  ^  85*88  und  85*1»  H<s  14*72  nnd  14-57|  er  steht 
also  zwischen  CnHjn  und  CnHjn+s- 

Dieselben  Chemiker  zeigten,  dass  sich  aus  dem  Ozokerit  durch  Aether  eine 
kleine  Menge  Oel  extrahiren  lässt,  welches  bei  86  C  und  1 3' 70|^  H  erheblich 
koblcnstolfrru  l  er  n\>  1  cken  ist.    Spec.  Gew.  des  Oeies  0-8450. 

Unterwirft  man  Erdwachs  der  Destillation,  so  destillirt  eine  Masse  über, 
welche  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt  und  aus  einem  Gemisch  von  Gelen 
und  Paraffin  besteht.  Je  nach  Abstammung  und  Art  und  Weise  der  Destillation 
sind  die  Mengen  von  Od  und  Paraffin  relativ  verschieden.  Nach  Petersen  (147) 
liefert  Erdwachs  von  Baku  bei  der  Deslilladon  81*8f  eines  Gemisches  von  Paraffin 
und  Oel,  Erdwachs  von  Boryslav  nach  Mbsz  (148)  (l.  es  dunkelgelbe,  II.  =  schwarz« 
braune  Varietät): 


I. 

II. 

Leichte  Essenzen  (0*7 10— 0  750)  . 

.  4-32 

3-50 

27-83 

6*95 

.  56  -54 

5S-27 

4-63 

4.83 

Methoden  zur  Beurtheilung  der  Qualität  des  Erdwachses  sind  von  Sauerlandt 
(149)  und  von  B.  Lach  (150)  beschrieben. 

Die  Gewinnung  des  Erdwachses  geschieht  in  Boryslav  und  dessen  Um- 
gebtmg  entweder  nach  der  älteren  Methode  durch  Niedertreiben  senkrechter 
Schachte  und  Ausschlagen  der  Einschlüsse  von  Erdwachs,  anf  welche  man  in 
gewissen  Tielen  slosst,  oder  aber  nach  der  neueren  Methode  durch  regulären 
Bergbaubetrieb,  indem  man  von  den  senkrechten  Schächten  ans  hoiu'ontale 
Querschläge  errichtet  und  von  diesen  aus  beiderseits  die  erdwachsreichen  Stellen 
abbaut  Schon  unter  Tag  werden  die  besseren  Stücke  von  den  tauben  ge- 
trennt und  nur  erstere  kommen  zur  Förderung. 
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Attsschmelzen  des  Roh  Wachses.  Es  kommt  jet^.t  darauf  an,  das  Efd> 

wachs  von  dem  anhaftenden  Thon  und  sonstigem  Gestein  zu  trennen,  was  in 
der  Hauptsache  durch  Aus-iclimelxen  geschieht.  Da'^  "Rohwachs  wird  zunächst 
sortirt  und  die  grossen  besseren  Stücke  werden  il.  K laubwacbs  lierausgelesen. 
Das  Uebrige  wirft  man  in  Wasser;  was  oben  auf  sciiwirnmt,  ist  Waschwachs,  im 
Bodensatz,  dem  sogen.  Waschlep,  stecken  noch  ca.  1  —  I  ^  ^  ^V'T^cUs.  —  Klaubwachs 
und  Waschwad»  scbmibt  man  mit  wenig  Wasser  in  grossen,  ebenen,  eisernen 
Kesseln  über  freiem  Feuer,  wobei  »ch  die  Verunramgungen  zu  Boden  setzen. 
Das  gute  Schmelzwachs  wird  abgeschöpft  und  in  abgestutzten  Kegelformen  von 
3ö — 50  Kilo  erstarren  gelassen,  es  bildet  nun  das  Handelsprodukt  Der  noch 
6 — 12§  Ozokcnt  enthaltende  Bodensatz,  »Schmelzlep«,  wird  ebenso  wie  der 
Waschlep  durch  Extraction  mit  Renzin  erschöpft  (151"^.  Die  Extraction  geschieht 
mittelst  TJgroin  und  Benzin  in,  aus  meistens  12  cylinderfiirmigen  Kxtractions- 
apparaten  bestehenden  Battericcn  nacli  dem  l'rincip  der  systematischen  Aus- 
laugung. J)ie  Lösungen  werden  durch  Dampf  in  mit  Kühlschlangen  versehenen 
Destillirblasen  vom  Lösungsmittel  befreit  und  das  rückständige  Ozokerit,  wie  das 
durch  Ausschmelzen  gewonnene  weiter  bebandelt. 

Die  in  den  Exttactionsgeftssen  verbleibenden,  mit  Ozokeritlösung  durch- 
setzten RückstMnde  werden  in  Destillirblasen  vom.  Lösungsmittel  befreit  und  dann 
aus  demselben  das  Erdwachs  ausgeschmolzcn.  Schmelzwachs  hat  einen  zwischen 
56 — 70^  C  schwankenden  Schmp.  Für  die  Faraffiniii,brikalion  sind  die  niedrigst 
schmelzenden  Sorten  die  besten. 

Gewinnung  des  Paraffins  aus  Erdwachs  durch  Destillation.  Das 
ruhe,  hellgrün  bis  braun  geßlrbte  Schmelzwachs  liefert  beim  Destilliren  mit  über- 
hitztem VVasserdampf. 

1.  Leichtsiedende,  flüssige  Kohlenwasserstoffe  =3—7^. 

S.  Paraffin  (Scbmp.  60— 70^  »  55— 70^. 

3.  Wachdiarz  mit  höherem  Schmpelzpunkt  als  Paraffin  ss  15^20^. 


BiV  7t]r  Mitte  der  70er  Jnhrc  wtirdc  rlcr  grrtsste  Thcil  des  Ozokcrits  .luf  Paraffin  verarbeitet, 
während  heute  sehr  lietrnclitlirhe  Menden  nl«  CeTe«in  dircct  Verwendung  lim?en.  Die  Gcwiimimg 
von  Paraffin  aus  ditscni  Material  (152)  geschah  trtlher  durch  Destillation  über  freiem  Feuer, 
eine  Mediode,  wddie  jctst  wegen  der  dabei  stattfindenden  starken  Zereetacung  fast  giras  verlassen 
ist  Mmu  asbettet  heute  last  allgemein  nach  der  tod  RANDona  TOiseschlageneii  Mediode  mit 
ttt>erbi(ztem  Wasserdampf,  libn  destilUrt  aus  einem  stellenden,  schmiedeeisernen ,  1500—  2000  Kilo 
bssenden  Cyünder  mit  nach  innen  gewölbtem,  anpenictctem  Boden  und  flachgewnlhfcm  Deckel. 
Der  Dediel  ist  versehen  mit  Maunloch,  gus&eiscrncm  Helm,  bis  auf  den  Boden  gehendem  und 
skh  Ucr  vi^adi  venweigendem  Dampfkodirobr,  sowie  mit  einem  Rohre  aar  AafinAmc  des 
Pjrrameters.  Die  Einmanenmg  der  Blase  ist  derartig,  dasa  die  Flamme  den  Kesselboden  mOg« 
liebst  gleichniMssig  be«plllt.  Die  Destillation  einer  Füllung  nimmt  12  Stunden  in  Anspruch,  der 
in  der  Blase  verbleibende  Destillationsriickst.md  wird  in  heissem  noch  flüssigem  Zustande  durch 
den  Mahn  abgelassen,  ausgcschö|)ft  dder  mittelst  Dampfdruck  ausgedruckt.  —  Der  zur  Destilla- 
tion nothwcndigc  Dampf  wird  in  einer  30 — 40  Meter  langen,  dus  15  Centim.  starken  eisernen 
Gasvttfarea  gebildeten»  stehenden  Schlange,  wdche  durch  direktes  Feuer  geheist  wird,  ttberbitsL 

Zur  Verdichtnag  des  Destillats  lisst  man  dasselbe  sm^fast  einen  slrimd  o  Jer  liegend,  aus 
10 — 15  Centim.  starken  Gasröhren  montirten  LultkOhler,  und  eine  in  Wasser  stehende  Kühl- 
schlange durchf^treichen,  in  wclrh  letztere  mnn  bisweilen  noch  kalte?;  Wasser  einspritzt,  das  nach- 
malig in  einer  Florentiner  Flasche  wieder  vom  Destillat  geschieden  wird. 

Ab  DestiDat  resultiten  ca.  5t  Bensin,  15— SOf  Leuchtttl.  15  $  Blauöl,  bO%  Faralfinmasse. 
Biidit  man  mit  der  Destillation  ab,  nadidem  das  LcudhtOl  Ubeigetricben  ist,  und  reinigt 
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den  in  der  Blase  verbleibenden  Rückstand  durch  S-Iitre  und  Alkali,  bczw.  Entfirbungsmittel,  to 
erhält  man  Vaselin.  Dieses  Produkt  gebt  erst  bcun  Destilliren  in  das  krystalliniscbe  P«r«f> 
fin  fiber. 

Will  min  bessere  Sorten  Paraffin  «zielen,  so  wird  nun  daidi  Schleadem  oder  Pressen  das 

Oel  au5  dem  Destillati  BlAttOl  und  Paraflfinmasse,  entfernt  und  nun  das  Paraffin  gereinigt.  Bis- 
weilen wird  rtbcr  das  ganze  Destillat  mit  den  darin  steckenden  Oelen  entfärbt  und  liefert  so  ein 
Robparaffin  von  57—60°  Schmelzpunkt,  welches  etwa  den  nach  der  alten  Methode  erhaltenen 
Psraffin-Schuppcn  entspricht  und  später  mit  Benxin  cttsammengeschmolzen,  nacb  dem  Emmen 
fepfCMt*  abgeUasen,  gesebBnl  und  fihiiit  wird. 

Soll  das  Robparaffin  direkt  entfärbt  werden,  so  mu«s  man  bei  der  Fractioniruog  der  Destil- 
late  nur  die  nach  den  leichten  Orlen  Ubergehenden  50— 05^  nehmen,  während  <ler  RUcksfnnfl 
einer  wiederholten  Destillation  unterworfen  wird.  Das  entwässerte,  alsdann  mit  Schwefelsäure 
behandelte  Parafiin  wird  mit  Enlfärbungspulver  ^liiutlaugcn&akrUckstand)  hciss  behandelt,  geschönt 
and  lUtrttt.  Et  i«t  nodi  (Ühaltie  und  deihdb  nidit  tfuepaicnt»  ksnn  nber  su  vielen  Zwecken 
dtreet  venraidet  weiden.  —  Die  au»  dem  Stldnlmle  gewonnenen  Deatillele  liefern  ba  wiedcr- 
bolter  Destillation  ParaflinmaMrn,  wdclie,  wie  die  bei  der  trockenen  Destillation  eriiahcnen, 
weiter  verarbeitet  werden. 

In  einer  vom  Ref.  eingesehenen  Fabrik  geschieht  die  Verdichtung  der  Dämpfe  des  mit 
Hille  von  ttberbitsteM  WeMerdampf  ttbogeiriebenen  Oiokeiilei  in  5  atifeinendcr  fblgendent 
grossen,  U<ftrai%en  Condeoeatoren,  deren  jeder  von  einen  mit  Wasser  gefUlien  Kfihlmantd 
umgeben  ist;  unten  an  jedem  Rohr  befindet  sich  der  Abfluss  für  die  condemiite  Pluaffinmasse. 
Die^e  Einrichtung  bietet,  da  die  Parafhnmassen  mit  Entfernung  des  Condensaton?  vom  Dr  tillir- 
kessel  immer  weicher  werden,  die  Möglichkeit,  durch  Mischung  Paraßin  von  beliebigen  Schmels« 
punkten  zu  erzeugen. 

0ie  AMbcute  an  Pknflin  betilgt  55--T0f  vom  Gcwidit  des  Erdwachses. 

Durch  aachtrigjicfaie  Behandhing  des  Puaffins  in  besonderen  Kesseln  mit  UberUtalem 
Wasserdampf,  wobei  leichter  fluchtige  Theile  Ubergehen,  lässt  sich  das  Paraffin  härten.  Die 
Operation  geschieht  vor  der  chemischen  Reinigung  und  lüMt  ein  Paraffin  mit  Schmelzpunkt  bis 
au  75''  und  darüber  erzielen. 

Ucbcr  iw»  spedliBdic  Gewidit  von  OsolGeril*FlMalfinen  hat  SAtttMLAHnr  (153)  eine  Untet^ 
suchmg  veiMfendielit^  wddic  die  fönenden  Resultate  ngüit 


Da  das  Paiaffin  ans  Biannimlilendieer  nach  M.  Aunuecht  (i$4)  bei  56*  Sdunebpunkt  su 
0'919  gelnnden  wurdsi  sdieinen  hier  tdentiscfae  Maasen  vorsuliegen. 

Verarbeitung  des  Erdwachses  auf  Ccresin.  Erheblich grfliseie Mengen 
des  galizischen  Osokcrits  werden  schon  seit  Jahren  auf  Ceresin  als  «ttf  Paraffin 
verarbeitet  Der  can^e  Process  beruht  auf  einer  Behandlung  mit  concentriner 
Schwefelsäure,  Treniuiiig  von  den  gebildeten  und  misgeschiedenen  Säureharzen  und 
Bleichen  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  oder  KntfHrbungspulver  (Blutlaugen- 
sal2ritckstände).  Hier  entsteht  sonach  ein  Produkt,  welches  im  Wesentlichen 
und  /.um  Unterschiede  von  den  festen  Produkten  der  Destillation  lediglich  als  ein 
gereinigtes  Entwachs  zu  betrachten  is^  und  nach  den  oben  angefilhrten  Unter- 
suchungen ZAt02iECKi's  liegt  in  dem  Produkte,  gewöhnlich  Ceresin  genannt,  eine 
Mischung  von  krystalUsirteni  Fyro-ParafBn  und  nicht  oder  schwer  krystallsirbarem 
Proto-Parafün  vor,  welch  letzteres  auch  die  krystalliniscbe  Beschaffenheit  der 
Gesammtmasse  beeinträchtigt.  In  der  That  besitst  auch  das  Ceiesin  muschligen 


61' 
67* 

8«« 


qpec  Gew.  bei  SO* 


0-912 
0-922 
0-927 
0-935 
0-981» 
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Brudi  und  bat  dem  äusseren  Anteben  nacli,  wotauf  auch  sein  Wetih  beruht,  «üe 
glösste  Aehnlichkeit  mit  Bienenwachs. 

Man  hat  im  Allgemeinen  xwei  DarstcUungsmethoden  des  Ceresins  zu  unter- 
scheiden, bei  der  einen,  nur  noch  in  manclicn  kleinen  Fabriken  gebräurliHchen, 
wird  der  Ozokerit  bei  niederer  Temperatur,  100— 120^  bei  der  anderen  bei  höherer 
Temperatur,  160—  200  ^,  mit  Schwefelsäure  behandelt.  Das  erstere  Verfahren  hat  den 
grossen  Nachtheil,  dass  die  gebildeten  Nebenprodukte,  als  Sulfosaure  und  Säure- 
barze,  so  innig  mit  dem  Wachs  vermischt  bleiben,  dass  ihre  Ausscheidung  grosse 
Schwierigkeiten  bereitet,  und  txu  Anwendung  von  Natronlauge  und  Verseiiung 
iter  gelösten  Sulfosäuren  unter  Zusatz  von  etwas  Stearinsäure  oder  einer  Fettsubstanz 
geschritten  werden  muss»  wodurch  mit  den  in  dem  geschmolzenen  Wachs  ge- 
bildeten Seifenflocken  auch  die  sonstigen  in  demselben  noch  suspendiiten  Ver- 
unreinigungen niedergeschlagen  werden. 

T  ässt  man  die  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  einwirken,  so  errcirbt 
man  weitergehende  Zersetzung  der  sauerstülThaltigen,  asphalt-  und  liarzartigen 
Verunreinigungen  unter  Ausscheidung  von  Kohle  und  Entwickclung  grosser  Massen 
schwefliger  Säure,  welch  letztere  ohne  Zweifel  ebenfalls  bleichend  aui  das  End- 
produkt einwirkt  Folge  davon  ist,  dass  man  festere,  leichter  sich  ausscheidende 
Nebenproducte  erhält  und  dass  das  gebleichte  Wachs  viel  heller  ist 

ZALOzncu  (x5s)  hat  nachgewiesen,  dass  eigenthUmlicherweise  durch  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  etwas  mehr  Ceresin  gebildet 
wird  als  bei  niederer,  die  Ausbeuten  betrugen: 


1.  II. 

bei  160**  68-55  69-70^ 

„   170*  69-79  69-10^ 

„   180*  68-68  69  37^ 

„  190*  6d*17  69*37{^ 

„  200*  71-86  Tl-OSl^ 


und  erklärt  dies  dadurch,  daää  die  zuerst  gebildeten  Sulfosäuren  bei  höheren  Tem- 
peraturen in  Säuren  und  Harze  etc.  dissoctiren,  so  dass  aus  letzterem  durch  Zer- 
seteuQg  Kohlenwasserstoffe  entstehen  können.  Die  betreffiende  Diflerenz  zu  Gunsten 
höherer  Temperatur  wird  noch  grösser,  wenn  man  berQcksichtigt,  dass  der  Verlust 
durch  EThitzuDg  und  Verdampfung  des  Wachses  bei  höherer  Temperatur  erheblich 
grösser  ist  als  bei  niederer,  was  Zalozibcici  ebenfalls  durch  Versuche  erhärtet. 

In  einer  vom  Ref.  eingesehenen,  grossen  Ceresinfabrik  wird  nach  folgendem 
Verfahren  gearbeitet.  In  giisseisernen  Schalen  mit  hoher  Blechzarge  wird  das 
Erdwachs  behufs  Entfernung  des  Wassers  und  der  leicbffliirhtigen,  riechenden  Oele 
einige  Zeit  bis  auf  130°  erhitzt,  je  nach  Qualität  des  Wachses  11— 2.'>}{  Schwefel- 
säuremonohydrat zugesetzt  und  dann  das  Ganze  auf  180—200'^  gebracht  und 
eriialten,  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  nahezu  verschwunden  ist  Für 
guten  Abzug  der  Dämpfe  durch  Qualmfönge  Aber  den  Kesseln  ist  selbstverständlich 
Sorge  zu  tragen.  Nachdem  man  mit  dem  Erhitzen  aufgehört  hat,  klärt  sich  das 
Ceresin  rasch  ab,  wird  abgeschöpft  und  stellt  nun  halbgebleichtes  Wachs  oder 
»gelbes  Ceresinc  dar.  Für  gewöhnliche  Zwecke  ist  dies  schon  genügend  gereinigt 
und  kommt  so  theüweise  in  den  Handel,  meist  jedoch  wird  es  in  einen  zweiten 
Kessel  (ibergeschöpft  und  ein  zweites  Mal  mit  Schwefelsäure,  nur  mit  weniger 
als  das  erste  Mal,  behandelt  Zu  dieser  Masse  wird  dann  direkt  das  gut  getrocknete 
Kntiärbungsj)ulver  zugestzt,  dabei  weiter  erhitzt  und  gerührt.  Schliesslich  wud 
durch  Papierfiilter,  welche  in  einem  Dampfkasten  erhit/t  sind,  filtrirt  und  das  klar 
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abgelaufene  Cere»n  in  Platten,  Schetbenformen,  gegossen.  Das  Produkt  ist  das 

j,weisse  Ceresin'*.  Nur  in  seltenen  Fällen  und  zur  Herstellung  einer  ganz  be- 
sonders feinen  Waare  wird  noch  ein  drittes  Mal  mit  SchwefelsAure  bexw.  ein 
zweites  Mal  mit  Entfarbungspulver  behandelt. 

Die  bei  diesem  Verfahren  in  grosser  Men^e  entstehenden,  kohhgen  Rück- 
stände werden  in  cylindrischen  Behältern  mit  Siebboden-Kinsatz  mittelst  ee'^pannfem 
Dampf  abgedHmpft  und  avisgepresst.  Damit  die  durch  die  erste  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  entstehenden,  theerigen  Massen  die  nöthige  Festigkeit  erlangen, 
werden  sie  vor  dem  Pressen  mit  Kohlenpressrückstfinden  einer  vorhergehenden 
Operation  vermischt  Die  aus  den  Dämpfern  resuhirenden  Massen  enthalten 
noch  ca.  40§Ceresin,  und  dieses  wird  schliesslich  durch  das  methodische  Auslauge» 
verfahren  von  Habcbt's  mittelst  Bendn  extrahiert  and  nach  Verdampfen  und 
Wiedelgewinnung  des  Benzins  ausgebeutet.  Die  Extracteure  bestehen  aus  grossen 
Cylindern,  in  welche  flache  mit  den  Rückständen  beschickte  Siebe  übereinander 
eingestellt  sind.  Die  Bcnzindänipfe  durchdringen  die  \ose  ausgebreiteten  Massen, 
sättigen  sich  mit  ('eresin  und  unten  läuft  contminrlich  die  gebildete  Lösung  ab 
in  eine  Destilln  Isiase,  aus  weklier  das  Benzin  wieder  übergetrieben  und  dircct 
in  die  Extracteure  geleitet  wird,  während  man  das  Ceresin  von  Zeit  zu  Zeit  a,ua 
dtf  Blase  abzieht. 

Auch  die  Schmdzrflclcstände,  welche  beim  Ausschmelzen  des  rohen  Eid« 
Wachses  hinterbleiben,  können  auf  solche  Weise  verarbeitet  werden. 

Als  Masdmalausbeaten  dürfen  80 — 85f  an  gdbem,  oder  70— 75f  an  weissem 
Ceresin  gelten. 

Neuere  Verfikbien  beswecken  mit  Ersparung  an  Schwefelsäare,  geringere  Ver- 
luste durch  den  Process  des  Säuems  zu  erreichen.  H.  Ujhelv,  welcher  sich  um 
die  Einiiihrung  der  Ceresin-Indnstrio  ohne  Zweifel  grosse  Verdienste  erworben  hat, 
ist  auch  hier  vorausgegangen,  indem  er  ein  Verfahren  inaugurirte,  wobei  das  vor- 
her mit  Entfarbungspulver  zusammengeschmolzene  Erdwachs  direkt  in  Benzin 
gelöst,  in  Gestalt  dieser  Lösung  vollständig  entfärbt  und  in  Ceresin  umge- 
wandelt wird.  Durch  Destillation  gewinnt  man  das  Benzin  wieder,  das  Ceresin 
bleibt  rein  weiss  in  der  Blase  zurttck.  Aebntich  ist  das  Verfahren  von  Jacobs, 
nur  wird  dabei  der  rohe  Ozokerit  zuerst  durch  Schmelzen  mit  etwas  Sdiw^d- 
säure  gereinigt,  dann  in  Ben«n  gelöst  und  diese  Lösung  in  liegenden  Cylindern 
mit  Rtthrwellen  mittelst  Entffirbungspulver  gebleicht. 

Das  Verfahren  von  Ciikmin  (156),  bestehend  in  einer  Behandlung  des  Erd- 
wachses mit  Schwefel  und  überhitztem  Wasserdampf,  dürfte  keine  Aussicht  auf 
günstigen  Erfolg  bieten. 

Das  Ceresin  zeigt  in  seinem  äusseren  Aussehen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Bienenwachs,  doch  ist  sein  specifisches  Ocwicht  nur  0ni5~0f*25,  während 
Bienenwachs  im  Mittel  0  066  zeigt.  Der  Sclmielzpunkt  des  Ceresins  liegt  in  der 
Regel  zwischen  65— -SO'^,  während  Wachs  bei  r,:^  — C.-i^'  schmilzt. 

Auch  erstarrt  Bicncnwaclis  hei  seiner  Schmelztemperatur,  Ceresin  'i — 4  unter- 
halb seines  Schmelzpunktes.  .Auf  dieses  Verhalten  sind  verschiedene  Verfahren 
zur  Erkennung  und  Bestimmung  von  Ceresin  und  Bienenwachs  basirt. 

Die  Hauptanwendung  des  Ceresins  ist  die  als  Surrogat  für  Wachs.  Obgleich 
es  für  sich  allein  als  Kerzenmaterial  nur  mit  russender  Flamme  brennt;  kann  es 
zu  Wachs,  Stearin  etc.  in  grosser  Menge  zugesetzt  werden,  ohne  diese  Eigenschaft 
zu  übertragen.  Femer  dient  es  als  Matrizenmateria),  zum  Imprägniren  von  Gjps* 
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figureti,  zum  Appretiren  von  Geweben,  zur  Heistellung  des  aogen.  Ceretin-  oder 
Osokerit'Papiers,  ein  Enatemittd  fUr  Wachspapier  sum  Verpacken  hj^rroskoptscher 
oder  nidit  !ttftbestilndiger  Waazen.  C.  Engler.    E.  Herbst. 

MolybdSn.*)  Geschieh tttcbes.  Die  Alten  bezeichneten  mit  IlfyfybdaetM 
(von  ti£koß6o<^  Blei)  verschiedene  bleihaltige  Substanzen,  besonders  Bleiglanz,  weldier 
auch  Galaena  genannt  wurde  (i).  Später  galt  der  Name  für  gewisse,  dem  Blei- 
glanz ähnlich  sehende  Mineralien,  besonders  Graphit,  auch  Flumbago  genannt,  und 

Wasserblei.  Sguffi.f,  {2)  stellte  zuerst  1 77S  und  t77oden  Unterschied  zwschen  diesen 
beiden  Mineralien  fest  ;  er  erhielt  durch  Krhitzen  von  W'asserblei  —  einem  Molybdän- 
sulfid —  mitSalj)etersäure  eine  weisseKrde  von  dem  CharaktercinerSäurc und  nannte 
dieselbe  molybdatnae.  Blkoman  erklärte  1781  diese  Krde  für  einen  Metall- 

kalk und  konnte  1782  mittheilen,  dass  Hielm  daraus  das  Metall  isoliit  habe  (3). 
Ehi  anderes  nioljbdAnhaltigeR  Mineral,  das  Gelbbleierz,  wurde  nach  einer  Analyse 
von  Salzwedbl  (1790)  fUr  wolframsaures  Blei  angesehen,  bis  Klaproth  1797  das- 
selbe riditii^  als  molybdänsaures  Blei  erkannte  (4).' 


•)  1)  PuNTUS,  Hist  nat.  üb.  34,  pap.  53.  2)  Scheele,  Opusc.  i,  pag.  200.  3)  Hjbim, 
Creix's  Ann.nl.  Jahrg.  1790 — 1794.  4)  Svakberg  u.  .Struvk,  Journ.  pr.  Chcm.  44,  pag.  256; 
61,  pag.  449.  5)  WöHLkic,  Ann.  94.  pag.  255.  6^  Ukine.  Jouro.  pr.  Cheni.  9,  pa^^.  177- 
7)  WöHUa  a.  VOM  IteJOt,  Am.  94,  pag.  2 36.  LOUmiLIN,  SnJJII.  Amer.  Journ.  (2)  45,  pag.  131: 
Jahmbcr.  1868,  pag.  s2o;  1869,  pag.  288.    9)  Debray,  Compt  read.  66,  pag.  70s  u.  73s ; 

BtllL  80C.  chin).  10,  p«g.  ISS.  10)  LiF.rHTI  u.  KE.MrF,  Ann.  169,  pag.  344.  tl)  L.  HbVBR  U. 
H.^A«:  Per.  1873,  P*g- 99^'  '2)  Thal^n,  Ann.  cliim.  pliv'-.  {a,)  iS,  png.  242.  i,^)  Dt'mas, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  142.  14)  \..  Mkvkk,  .Vnn.  169,  pag.  360.  15)  Kawnei.sbekg 
Ber.  1877,  pag  1776.  16)  Blo.mstrand,  Journ.  pr.  Ch.  77,  pag.  91.  17)  Blomstkanu,  Journ. 
pi.  Chem.  7t,  pag.  454.  18)  Vlldc,  Ana.  144,  pag.  8(^,  S87,  320;  Wien.  Akad.  Bcr.  60, 
pag.  295.  19)  DsaaAV»  Bull.  mc.  chim.  5,  pag.  404.  20)  MirruMANN,  Ann.  238,  pag.  to8. 
21)  Burrmoi  /,  SninR.  Journ.  9.  png.  4S5.  22)  Uhrlaub,  Jahresber.  1S57,  pag  197.  23)  TiiTTLk, 
Ann.  loi,  i)ajj.  2S5.  24)  Mauro  u.  I'am  i;ia.n<  o.  Cur,,  cliiiii.  ital.  II,  pag.  501.  25)  Braun, 
Journ.  pr.  Chcra.  89,  pag.  125.    26)  WuiiLKR,   Ann.  100,  pag.  376.    27)  B&UNNER,  Jahresber. 

1S58,  pag.  156.  28)  Easas,  Ann.  83.  pag.  215.  29)  Christi.,  Oimol.  pol.  Joat».  124,  pag.  398. 
30)  PAauBimBa,  Compt  itnd.  92,  pag.  1234;  94.  pag'  213  u.  1713;  Enqrdopedie  chim.  t  3, 
8.  cahicr,  pag.  13.  31)  Berlin,  Joum.  pr.  Chem.  49,  pag.  447.  32)  Uhklaub,  Pogc.  Ann.  loi, 
pag.  605.  33)  Bur !  u.  Wciiir  i  R,  Ann.  lio,  pag.  275.  34)  Rammki  «berg,  Pocg.  Ann.  127, 
pag.  290.  35)  Maschke,  Zcilschr.  anal.  Chcm.  12,  pag.  3S4.  36)  Gmki  i\-Kkaut's  Handbuch 
der  Chem.  2,  pag.  170.  37)  PARMBKmR,  Coropt  rcnd.  95,  pag.  839.  38)  Graiuai,  Compt. 
rend.  59,  p«g.  174.  39)  DttAroNTAiRK,  Aich,  «dcnc  ph}«.  et  nat  23,  pag.  9.  40)  Gemtblb« 
Journ.  pr.  Chem.  8t,  pag.  413.  41)  RXMUsaKa,  Jahmber.  1872,  pag.  s6o.  4s)  RAll>iEUBEaG. 
PoGG.  Ann.  128,  png.  311.  43)  I>ki  akontaine,  Arch.  «cicnr.  phy«.  et  nat.  30,  pap.  235^ 
44)  SCHULT7.E,  Ann.  126,  pag.  49.  45)  .So.VNrN'.«rm:rv,  Journ.  ]ir.  Ch.  56,  pag.  302;  Ann.  104, 
pag,  45,  46)  EcGEKi^,  Joum.  pr.  Chcm.  79,  p.-ig.  496.  47)  KüNIU,  Zcitschr.  anal.  Chcm.  10, 
P%'  S^'S-  4^)  LiPOWiR,  PoGO.  Aaa.  109,  pag.  135.  49)  Dbbray,  Compt.  rend.  66,  pag.  702; 
Ann.  108,  pag.  256.  50}  Zbnksr,  Joum.  pr.  Chem.  $8»  pag.  257  u.  486;  Jahresber.  1853, 
P^E-  355»  5O  RA.\JMELSbERG,  Bcf.  1877,  pag.  1776.  52)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  26. 
53)  Knop,  Chem.  Centralbl.  1857,  pag  691  u.  861.  54)  Richter,  Din<:l.  polyt.  Joum.  199, 
pag-  183.  55)  PlUTTl,  Gazr.  chiiu,  ital.  9,  pag.  538.  56)  PüTTBACH,  Ann.  201,  pag.  123. 
57)  Debray,  Compt  rend.  46,  pag.  iiOi.  58;  ATnaasitC,  BuIL  soe.  cUm.  18.  pag.  21. 
59)  Glaostonb,  Chem.  New»  2,  pag.  99;  Jahresber.  1869,  pag.  i6a  60)  Bkrzbuos,  Ann. 
chim.  phys.  (a)  29,  pag.  369.  61)  Berzblius,  Pogc.  Ann.  83,  pag.  262.  62)  KrCsü,  Ann.  2*5, 
pag.  I.  63)  BODKVSTAF,  JoTim.  pr.  Chcm.  78,  pag.  186.  64)  I'ei.smann,  Ann.  116,  p.nf^.  125. 
65)   TUTTtK,    Ann.    loi,    pag.  2S5.      66)    WoHLER    U.    R,\UTENBERG ,    Ann.    iog,    pag.  374. 

68)  V.  D.  PiuKüifcN,  Bcr.  15,  pag.  1925.    69)  Mu'TfUlANN,  Ann.  238,  pag.  112. 
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Vorkommen.  Die  wichtigsten,  oatartich  vorkommenden  Molybdänver- 
bindungen  »nd  die  genannten,  der  Molybdänglanz  oder  Wasserblei,  MoS,, 

welches  in  blättrigen  oder  derben  Massen  von  bleigrauer  Farbe  und  geringer  Härte 
in  Ciimbcrland,  Norwegen,  Sachsen,  Corsica  u.  s.  w  gefunden  wird,  und  das 
Gelbblcier?;,  PbMoO^,  im  jOngeren  Uebergangskalkstein  lUciljerg  in  Kärnten, 
Partenkirchen  u.  s.  \v.  Seltener  sind  Moiybdit,  MoOj,  in  iirol,  Schweden, 
Chile,  Ilseniannii  oder  blniies  Molybdänoxyd,  Mo,Ojj,  Molybdänuran, 
Molybdäterril,  FeMoO^,  und  Paterait,  C0MÜO4.  Manche  Roheisen  und 
Schlacken  enthalten  nach  Wöhlsr  (5)  Molybdän;  die  Eisensauen  vom  Ver- 
schmdzen  des  Mansfelder  Kupferschiefers  haben  nach  Heine  (6)  einen  Geblüt 
von  9  bis  88^  Molybdän. 

Darstellung.    Um  mctatliMhes  Molybdin  so  gewinneoi  reducirt  man  MoljrbdlnlTiosyd, 

Ammoniunimolybdat  oder  irgend  ein  Molybdänoxyd  mit  WasscrstofT  hc\  starker  RothglUhhittc 
Atu  h  (hircTi  Kerltictiun  <kT  Molybd.inclildritlc  mittelst  WasscrslofTs  in  einer  Clnsrohrc  iiahen  WöffLER 
und  V.  UstAR  (7)  das  Metall  erhalten.  I>nssLU>e  sich  an  die  Glaswand  als  glänzender  hcU- 
stablfarbiger  Mctallspicgci,  der  nach  innen  ein  mattes  Zinnweiss  zeigt. 

LOUOHLIN  (8)  hat  MolytNlIntrioxyd  (2  Thle.)  mit  S  TUn.  Cynikdiiun  im  Ti^  eritilit.  Da» 
wo  cAaltene  MetaB  seigte  das  VoI.-Gcr.  8*56. 

Ganz  reines  MolybdSiimetaU  hat  Debray  (9)  folgcndermassen  dargestellt.  Molybdänsäure 
(Molybdäntrioxyd)  wurtle  in  einem  Platinrohr  sublimirt;  das  in  einem  Porcellangeßlssc  sublimirte 
enthält  immer  etwas  Kieselsäure  und  Tbonerde.  Um  das  sehr  voluminöse  Trioxyd  compacter 
tu  erkalten,  wird  es  m  molybdltaMaiires  Ammrotak  urogcwanddt,  veldics  Salz  dann  geglüht  wild. 
Das  THoxyd  wird  nun  in  einer  GlasrOkre  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im  WaaserrtolT' 
Strome  zu  rutlum,  nickt  AUchtigem  Oxyd  reducirt.  Die  Reduction  wird  in  einem  Porsdlanrohr 
bei  sehr  hoher  Tcmpcrntur  mittcKf  Wa'-serstofts  vollen<?et,  <1.  h.  bis  kein  Wasser  mehr  entwiclcclt 
wird.  Bei  dieser  Temperatiir  greift  indessen  das  Mnlyi'dHn  das  Torzellan  an  und  reducirt  es; 
man  muss  deshalb  d.-isjenige  Metall,  welches  in  Berührung  mit  Porzellan  war,  beseitigen  oder 
die  Reduction  in  Ponellanidiiflcken  ansfilbren,  wdde  mit  Fktin  ausgekleidet  sind.  Auch  darf 
man  keine  Korltstopicn  bei  dem  Apparat  verwenden,  da  bei  etwaiger  VeikdUung  des  Korkes 
das  Molybdän  aus  den  Gasen  KohlenstofT  aufnehmen  kann.  Kur  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
das  Porzellan  weich  wird,  ist  die  Reduction  vollständig. 

Man  kann  die  Reduction  der  MolybdHnoxydc  in  einem  Kohlenticgcl  bei  sehr  hoher  Temperatur 
ausfuhren ;  aber  dann  enthält  das  Metall  immer  Kohlenstoff,  und  man  erhält  einen  tilberglänzenden 
Regulus,  der  bei  einer  Temperatur  sekmibt,  bei  wdeber  teines  Molybdün  nickt  sdmdsbar  isL 
Aucb  die  sauren  Allcalimolybdate  kttnnen  in  einem  Kohletiegel  redudrt  werden.  HliUi,  sowie 
BVCHHOLS  haben  auf  diese  Wdse  halbg^sckmolzcnc  Metallkttmer  erlialteii. 

Nach  LiKCHTl  und  KSHTE  (lo)  kann  man  das  langdauernde,  starke  GUlhen  der  Molybdän- 
oxyde im  Wasserstoffstroirt  nmfjehen,  indem  man  der  unvollständig  reducirten  Masse  die  Sauer- 
stoflFverbindungen  mittelst  Chlorwasserstofls  entzieht.  Es  bildet  sich  dann  eine  Verbindung  von 
Molybdäntrioxyd  mit  Chlorwasserstoff,  MoO,*2HCI,  welche  sich  verflüchtigt,  wührend  reines  Metall 
sttrUckUdbt.   Denselben  Wq;  haben  L.  Mever  und  Haas  dngeschbgen  (ii). 

Das  Molybdän  stellt  sich  gewöhnlich  in  Form  eines  grauen  MetaUpulvers  dar, 
welches  die  Elektricität  leitet.  In  ganz  reinem  Zustande  ist  es  nach  Dcbsav  un- 
schmelzbar. Bei  Anwendung  der  Knallgasflamme  und  eines  mit  Kalk  umkleideten 
Kohletiegels  hat  derselbe  unter  einer  Schicht  von  Thonerdekalk  als  Schmelx- 
mittel  einen  silberglänzenden  Regulus  erhalten,  welcher  Glas  und  Topas  leicht 
ritzte,  und  mittelst  Stahl  oder  Rorpulver  nicht  polirt  werden  konnte,  und  dessen 
Diclitigkeit  ^•('>  war.  Das  Metall  erwies  sich  aber  nicht  als  reine«;  Afolvbdän, 
sondern  enthielt  -l^^j}  KohhMistolt.  Das  Volnmgewicht  verschiedener  Proben 
Molybdän  wird  zwischen  7  'i  (11iki..m)  und  h  ü  (Üelkav)  angegeben,  die  specifische 
Wflrme  zu  0  072 18  (Regnault)  und  0  0659  (Dulong  und  Petit).    Nach  Verdet 
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ist  das  Molybdän  magnetisch.  In  Wasserstoffgas  oder  im  Knallgasgebläse  erhits^ 
giebt  das  Molybdän  kein  Spectrum,  wohl  aber  mittelst  des  elektrischen  F'unkens. 
Das  Spectrum  ist  von  Thal^n  (12)  untrrHnrht  worden;  es  zeigt  Linien  im  Orange, 
Gelb,  Grün,  Blau  und  Indigo.  Die  licUaten  Linien  sind  im  Orange  von  der 
Wellenlänge  (i029  und  5888,  im  Cell.  5bi\i),  und  5505  Milliontel  Millim. 

Das  ALomgewiciu  wird  nacli  alteren  Besümmungeu  von  Bkrzelus,  H.  Rose, 
SvAMBno  und  Struvf,  Berlin  liemlich  vcnchiokn,  nriicben  90  und  100  ange- 
geben. Dumas  (13)  betdininte  et  durch  Reduction  des  Molybdtnoxyds  zu  95*65;  ' 
Umlkhe  Zahlen  giebt  Debkay.  Aus  Lichti  und  Kmub^s  Analysen  des  MolylxUln- 
dichlorids  bereduiet  L.  Msxkb.  (14)  im  Durchschniu  95*98,  aus  deren  Analysen  des 
Molybdäntetrachlorids  95*89,  aus  der  des  Molybdän [)entachlorids  95*92;  Rammbls- 
BERG  (15)  fand  durch  Reduction  des  Molybdftntrioxyds  96'18.  L.  Meyek  und  Ssubrrt 
geben  als  wahrscheinlichste  Zahl  95*9. 

In  seinen  Verbindungen  verhält  das  Molybdän  sich  zwei-,  vier-,  sechs-  und 
achtwertig. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  das  Molybdän  sich  nicht  an  der 
Luft;  bei  dunkler  Rotb|^utb  oxydirt  es  sich  zunächst  zu  braunem  Oxyd,  sodann 
zu  blauem  Oxyd;  in  höherer  Temperatur  oxydirt  es  ach  su  weissen  Krystallen 
von  Molybdänsfture.  Das  Metall  wird  weder  von  verdünnter  Schwefelsäure  noch 
Salssäure,  auch  nicht  von  Fluorwassentoffsäurc  angegriffen;  concentrirte  Schwefel- 
säure  bewirkt  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  die  Bildung  von  blauem 
Molybdänbioxyd.  Salpetersäure  löst  das  Metall  mit  Leichtigkeit.  Wenn  letzteres  dabei 
vorherrscht,  so  bildet  sich  >foh  !idfinnitrat,  bei  (iberschüssiger  Salpetersäure  scheidet 
sich  Molybdänsäure  aus.  Km  1;:  wasser  und  ebenso  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  bewirken  Losung.  Verdünnte  Kalilauge  wirkt  sell)st  in 
der  Wärme  nicht  auf  das  Metall  ein;  schmelzendes  Kalihydrat  oxydirt  es  lang- 
sam mUer  Wassecsli^Rentwiddung.  Auch  schmelzender  Salpeter  greift  es  an  nnter 
Bildung  von  Kaliumniolybdat  Wasserdampf  wird  bei  hoher  Temperatur  durch 
Molybdän  setsetst;  indem  sich  veiadhiedene  Molybdänoxyde  bilden.  Brom  und 
Chlor  vereinigen  sich  direct  mit  Molybdän,  bei  Gegenwatt  von  Luft  zu  Oxybromiden 
bezw.  Oiqfdtloriden;  Joddampf  ist  ohne  Einwirkung;  Chlorwasser  o^dirt  das 
Metall. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Molybdänoxydul,  MoÜ,  entstellt  nach  Blumstkanu  durch  Einwirkung 
conccntrirter  Kalilauge  auf  Molybdänbromür.  Ks  ist  ein  schwarzer  Körper,  ist 
aber  nicht  näher  untersucht  worden. 

Molybdänsesquioxyd,  Mo,0|.  Bekzeuus  »hielt  diesen,  von  ihm  als 
Oxfdul  angesehenen  Körper  durch  Lösen  eines  Molybdänsäuresalzes  in  wenig 
Wasser,  Zusatz  von  Salzsäure,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  aufgelöst  hatte, 
und  Zusatz  von  Zink.  Infolge  der  Reducdon  wird  die  Flüssigkeit  blau,  dann  roth- 
iHraun,  dann  dunkel  und  enthält  dann  Zinkchlorid  und  Molybdänchlorid.  Alkalien 
oder  Ammoniak  fällen  aus  derselben  flockiges  Molybdänhydroxyd,  welches  mit 
ammoniakalischem  Wasser  ausgewaschen  wird.  Nach Blo.mstkanu  (1 7)  kann  man 
die  letzten  Spuren  Zinkoxyd  nur  durch  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
fernen. Das  ausgewaschene  Hydroxyd  inuss  zwischen  Papier  ausgepresst  und  im 
Vacuum  getrocknet  werden.  Frisch  gefällt  ist  das  Oxyd  schwarz;  während  des 
Answaschens  wird  et  infolge  von  Oxydation  heller.  Statt  durch  Zink  kum  man, 
um  eine  Veninrdnigung  durch  Snkoxyd  zu  vermeiden,  die  Reduction  mit  Hilfe 
von  Natriumamalgam  ausführen. 
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Das  Molybdiitiln-droxyd,  Mo^(OH)..,  kann  durch  gelindes  Erwarmen  im 
luftverdlinnten  Raum  anhydrisch  werden.  Wenn  man  nach  Austreibung  des  Wassers 
fortfährt  im  Vacuum  zu  erhitzen  bis  zur  begianendea  RothgluA,  so  tritt  eine 
lebhafte  Feuererscheinung  ein,  wobei  das  Oxyd  pechschwarz  wird.  Es  ist  dann 
nicht  mehr  löslich  in  Säuren.  Zinkhaltiges  Osyd  zeigt  diese  Deflagration  nicht. 
An  der  Luft  erhiut  verbrennt  das  Oxyd  leicht  zu  Molybdftnsäureanhydrid.  Es 
ist  in  den  Alkalien,  Ammoniak  und  den  Carhonaten  der  fixen  Alkalien  unlös- 
lich; kohlensaures  Ammoniak  löst  es  in  der  Kälte;  beim  Erhitzen  der  Losung 
wird  es  wieder  ausgeschieden.  Säuren  lösen  das  Hydroxyd  nur  schwierig  auf; 
das  Oxyd  ist  noch  srliwerer  lüslich,  das  frcglühte  Oxyd  garnicht.  Die  Salze  sind 
dunkelgrau  bis  sciiwarz,  auch  die  Lösungen  sind  schwarz,  bei  Gegenwart  von 
freier  Säure  dunkelpurpurn  und  fast  undurchsichtig.  Sie  sind  an  der  Luft  nicht 
so  leicht  oxydabel  wie  die  Bioxydsalze,  sodass  man  die  Lösungen  eindampfen  kann. 

Molybdftnbioxyd,  MoO{,  entsteht  durch  gelindes  GlQhen  von  Molybdän 
oder  Molybdänoxyd  an  der  Luft,  femer  durch  Reduction  von  Molybdänsäure  oder 
molybdänsaurem  Quecksilberoxydul  durch  trockenen  Waaserstofl)  ebenfalls  bei 
niedriger  Temperatur. 

BuCilOLZ  (ai),  der  Entdecker  des  Molybdänbioxyds,  hat  zu  dessen  Darstellung 
das  Ammoniummolybdat  benutzt,  das  in  einem  hessischen  Tiegel  einer  hohen 
Tenij)eralur  ausgesetzt  wurde.  iJic  kr>'stallimschen,  kupferglänzenden  lilätter 
enthalten  indessen  immer  Molybdünsiiure ,  die  man  allerdings  entfernen  kann, 
und  sind  auch  stickstofthaltig.  Nach  dem  Verfahren  von  Berzeuus  erhitzt  man 
rasch  ein  Gemenge  von  Natriummolybdat  und  Salmiak  im  bedeckten  Tiegel,  bis 
keine  Salmiakdämpfe  mehr  entweichen.  .Mittelst  heissen  Wassers  wird  ans  der 
erkalteten  Masse  Kochsalz  ausgezogen  und  durch  schwache  Kalilauge  etwas 
Molybdänsäure  entfernt.  Das  ein  braunschwarzes^  glänzendes  Pulver  bildende 
Molybdänbioxyd  enthält  indessen,  wie  das  nach  dem  vorhergehenden  Verfahren 
dargestellte,  Wasserstoft  und  Stickstoff  [Uhrlaub  (22),  Tuitle  (23)]. 

MuTHMANN  (20)  empfiehlt,  8  Tide  ge^\  öhnli<  hes  Ammoniummolybdat,  7  Thle. 
Molybdänsäure,  14  Thlc.  Kaliumcarbonat  und  7  Thle.  Borsäure  zusammenzu- 
schmelzen. Nach  dem  Erkalten  zeigt  sich  ein  von  Molybdänoxydkrj'stallen  durch- 
setzter Kuchen,  aus  welchem  sich  jene  durch  Auskochen  mit  Wasser  gewinnen 
lassen.  MAxnto  und  PAMmANco  (24)  geben  an,  das  Dioxyd  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Molybdänsäure,  Natriumcarbonat  und  Borsäure  erhalten  zu  haben. 
Dies  ist  indessen  nur  möglich,  wenn  die  Molybdänsäure,  was  bei  dem  Handels- 
Produkt  meistens  der  Fall  ist,  Ammoniak  enthielt. 

Nach  SvANBBRG  undSlRUVE  (4)  erhält  man  das  Bioxyd  in  Form  eines  glänzenden, 
braunen  Pulvers,  wenn  man  Natrium-  oder  Kaliumtrimolybdat  im  Wasserstoflf- 
strom  lebhaft  glüht  und  das  I'roduct  mit  Wasser  auswäscht  £s  bildet  sich  dabei 
neutrales  Molybdat  und  Molybdänbioxyd, 

Na.,0-;)Mo03-+-  •2H2=  NaO.MoO,-f-  2 Mo ü j -i-  2H2O. 

Ullik  (i8)  hai  Ca  durcli  Schmelzen  von  Nalnununolybdat,  dem  ^  seines  Ge- 
wichtes an  Zink  in  kletnmi  Portionen  zugesetzt  wurde,  dargestellt.  Die  erkaltete 
Masse  wird  abwechselnd  mit  kochender  Natrtmlauge  und  Salzsäure  behandelt. 
Nach  schliesslichem  Auswaschen  mit  Wasser  bleibt  das  Bioxyd  in  Form  dunkel* 
blauvioletter  Prismen  von  schönem  Metallglanz  zurück.  Ein  grausdiwarzes  Pulver, 
we  lches  man  denselben  beigeniengt  findet,  ist  nicht,  wie  Uijjk  meinte,  verun» 
reinigendes  Blei,  sondern  nach  Muthmann  (20)  eine  Verbindung  von  Molybdän» 
oxyd  und  ^nkoxyd. 
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Nach  Dkbray  (19)  entsteht  das  Bioxyd  durcli  Krhitzen  von  Molybdänsäure  in 
einem  Gasgemisch  von  KolUensäiire  und  Kohlenoxyd,  welches  man  durch  Zer- 
setzen von  Oxalsäure  miltelst  Schwefelsaure  erhält. 

Das  Molybdänbiüxyd  ist  unlöslich  in  Schwetcliäure,  SaUsäure  und  Flusssäure. 
Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  zu  Molybdänsäure;  ebenso  wird  es  durch  schmelzendes 
Kalihydrat  allmablich  unter  Wasseistoff-Entwicklung  und  Bildung  von  Kalium' 
nolybdat  oxydüt.  Chloren  verwandelt  es  schon  bei  niedriger  Temperatur  in 
•ttbiinurendes  MolybdSnoxychlorid,  MoOfCl«. 

Molybdänbioxydhydrat,  Mo(OH)4,  entsteht  nadi BERZELros,  wenn  man 
metallisches  Molybdän  in  Pulverform  mit  einer  concentrirlcn  Losung  von  Molyb- 
dänsäure in  einer  andern  Säure,  vor^^uj^swcise  Salzsäure,  digerirt,  bis  die  anfangs 
blaue  Lcisung  dunkelroth  geworden  ist;  aus  dieser  wird  das  Hydrat  mittelst 
Ammoniaks  ausgefällt.  Oder  man  lost  das  durch  l-.inw  irkung  von  Chlor  aus 
Molybdän  erhaltene  iMolybdänpentachlorid  in  Wasser  und  fällt  die  Losung  mit 
Ammoniak.  Das  so  erhaltene  Hydrat  zeigt  die  rothbraune  Farbe  des  Eisen- 
hydrozyds.  £&  ist  in  Wasser  etwas  löslich  mit  roüi^  Farbe;  durch  Zusats  von 
Sahen  wird  es  aus  der  I^ösung  wieder  gefällt.  Nach  Braun  (35)  wird  es  durch 
Kaliumrhodanat  ebenso  Uutroth  gefilrfot,  wie  Eisenoxydlösungen.  Ungere  Zeit 
in  einem  geschlossenen  Gefiiss  aufbewahrt,  wird  es  gelatinös  wie  das  lösliche 
Eisenoxjrdhydrat,  mit  welchem  es  also  eine  eigenthtlndiche  Aehnlichkeit  hat.  An 
der  Luft  in  foucliteni  Zustande  oxydirt  es  sich  allmählich,  es  wird  blau  an  der 
Oberflache;  Wasser  löst  auch  diese  blaue  Verbindunf^,  und  man  erhält  eine 
grünliche  Lösung.  Das  getrocknete  Hydrat  ist  dunkelbraun  bis  schwarz  und 
nicht  mehr  in  Wasser  löslich. 

Das  wasserfreie  Bioxyd  bildet  keine  Sal/-e,  das  gefällte  Hydrat  löst  sich  aber, 
wenn  auch  schwierige  in  Säuren.  Man  kann  die  Salze  desselben  auch  durch 
Behandlung  von  Molybdän  mit  den  betreffenden  Säuren  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure darstellen»  oder  indem  man  Molybdän  in  Gegenwart  von  Molybdänsäure 
mit  Säure  digerirt,  bis  die  dunkelblaue  Färbung  einer  rothbraunen  Platz  gemacht 
hat.  Die  so  dargestellten  Salze  sind  schwarz,  wenn  sie  wasserfrei  sind;  wa.sser- 
lialtig  sind  sie  roth  und  lösen  sich  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe.  Die  an 
der  Luft  erwärmten  Losungen  oxydiren  sich  leicht,  indem  sie  blau  werden.  Durch 
Zink  werden  sie  rcducirt,  indem  sich  Molybdän.sesquioxydhydrat  ausscheidet. 
Schwefehvasseistütt  fällt  nacli  einiger  Zeit  braunes  Sulfid.  Alkalien  fallen  braun- 
schwarzes Bioxydhydrat ,  die  kolUensauren  Alkalien  fällen  ebenfalls  Hydrat,  welches 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmtttels  auflöst.  Ferro-  und  Ferricyankalium 
bringen  einen  braunen,  im  Ueberschuss  der  Reagentien  löslichen  Niederschlag 
hervor.  Das  phosphorsaure,  arsensaure,  borsaure,  essigsaure  und  bemsteinsaure 
Salz  des  Bioxyds  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Molybdäntrioxyd,  Molybdänsäureanhydrid,  McO'.  Dies  ist  das  am 
besten  untersuchte  und  wichtigste  Oxyd  des  Molybdäns;  es  bildet  das  Au.sgangs- 
material  zur  Darstellung  der  fibrigen  Molybdänverbindungen.  Es  wird  gewöhnlich 
kurz  als  Molybdänsäure  bezeichnet. 

Um  es  aus  dem  natürlich  vorkommentlen  Molybdänbisulfid  darzustellen, 
rcducirt  man  nach  Berzllius  da.«>  Mineral  zu  feinem  Pulveri  welclies  bei  beginnender 
Rothgluth  geröstet  wird.  Wenn  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht,  hat  man 
ein  gxHugelbes  Pulver,  das  unreine  Trios^  Um  es  su  reinigen,  löst  man  in 
Ammoniak  und  verdampft  die  filtrirte  Lösung.  Dabei  scheiden  sich  anfangs  einige 
Fremdstoflie  ab»  von  welchen  man  filtrirt  Man  dampft  dann  sur  Kiystallisation 
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ein.  Die  RiystaUe  von  molybdänsaurem  Ammoniak  werden  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  erhitzt.  Dabei  wird  die  Masse  anfangs  gnui*  dann  bnuitti  blau,  hell- 
gelb in  der  Wärme  und  nahezu  weiss  in  der  Kälte. 

WÜHLER  (26'!  f;ie''t  an,  das  Molybdänsulfid  in  einer  von  einem  I.uftstrom  durchstrichenen 
GlftSTÖbre  zu  erhitzen,  wobei  das  Molybdäntrioxyd  in  dem  kälteren  Thcil  Her  Rohre  «uhlimirt. 
Brunnek  (27)  bat  die  Verbindung  in  grösseren  Mengen  dargestellt,  inUeui  er  das  mit  grobem 
Sand  oder  Bbnileiii  TenniMilite  Molybdimolfid  in  euier  eiMincii  ttdoite  glObte,  die  IImw  mit 
Ammoiuak  bdMHidehe,  mit  dem  wdiSdidicn  RttcItstMide  wiedeiliolt  die  Torige  Openti(m  msfthrte 
und  nun  die  ammoniakalische  Lösung  nach  Zusate  von  etwas  Schwefelammonium  zur  Trockne 
eindampfte,  den  Rückstand  leicht  glühte  und  von  neuem  mit  Ammoniak  behandelte,  worauf 
dann  aus  dtt  Lösung  krystallisirtes  Ammoniuiiimolybdat  gewooneo  wurde.  Nach  SVANBE&a 
ttttd  Stkvvk  (4)  erhült  man  ein  seltr  leinei  Ptoducib  wenn  num  den  fein  g^tdvcMen  lfol]rbdte- 
gbM  (den  von  Lindas  in  Sdiwcden,  wekticr  an  «A  cebon  rein  ist)  rOctel;  mit  Ammoniak  be> 
handelt  und  die  Lösunf^  wdcbe  etwas  Thonerde,  Kupferaafd  wid  Fliorplioitfure  enthält,  mit 
ObenchUssigem  kohlensaurem  Kalium  versetzt  und  .ille>?  zm  Trockne  verdampft  Der  Rück- 
stand wird  geglüht  und  mit  Wasser  behandelt.  Ungelöst  bleiben  etwas  Thonerde  und  Kupfer- 
oxyd,  die  Lösung  endiilt  roolybdänsaures,,  sdiwefelsaures,  kohlensaures  tmd  phosphorsaures 
Kalium.  Diese  LOsui^  wird  wiedenim  snr  Trockne  gebradtt,  der  RUdatand  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Sdiwefel  vermischt  und  in  einem  Tiegel  eihitst,  bis  kein  Sdtwefddampf  mehr  entweidit. 
Der  Rückstand  wird  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  verdünnter  warmer  Potaschelösung  gewaschen. 
Es  bleibt  fast  ganz  reines,  >.chwarzcs  Molybdänbisullul  rnrück;  es  mus?i  beim  Glühen  im  Hatin- 
tiegel  die  Masse  sich  vollständig  verriUcbtigen.  Dies  Sultiü  wird  nach  der  ang^ebenen  Methode 
oder  dnich  Behandlung  mit  Salpetenäui«  in  MolybdSnsiweanhjrdrid  omgcirandeiL 

Zur  Bereitung  des  Mol)rlidilntiiox]Fds  aus  dem  natOrlidicn  molybdHnsmmn  Blei  (Gdbbleieis} 
behandelt  UixiK  (18)  das  fein  gepulverte  Ert  mit  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  Carbonate  und 
einige  Oxyde  entfernt  werden,  dann  mit  heisscr  conccntrirter  Salzsäure.  Es  bildet  sich  fast  un- 
Ki<>liches  Bkichlorid  und  gelöste  MolybdHnsäure.  Wenn  die  tiltrirte  Lösung  blau  ist,  so  setxt 
man  etwas  Salpetersäure  so.  Die  zur  Trockne  gebrachte  Masse  wird  gepulvert  und  mit  Ammoniak 
behandelt.  Die  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  etwas  basisdiem  Bleiddorid  getrewtte  Vkmg 
wild  mit  etwas  Ammoninmsnlfhjdrat  versetzt,  ültrirt  und  sur  Krystallisation  gebmdit  Dasdnreh 
Umkrystallisircn  gereinigte  Ammoniummolybdat  wird  wie  vorhin  behandelt. 

Eli£RS  (28)  behandelt  das  Gelbbleierr.  in  grCisseren  Mengen  mit  concentrirter  Schwefelsaure. 
Unter  beständigem  Ktilurcn  erhitzt  man,  bis  sich  Schwefelsäure  entwickelt.  Dann  lässt  man  er- 
kalten und  setit  Wassscr  tu.  Die  vom  Bleisnifat  filtiirte  LOsung  ist  Man.  Man  sctst  etwas 
Solpetersiure  au  und  dampft  ein.  Die  getrocknete  Masse  wird  mit  salpeterMuiehaltigem  Wasser 
gewaschen.  Die  Uitang  enthält  ausser  MidybdXnsltttre  auch  PhosphoislinTe  und  muss  wiederiwlt 
eingedampft  werden. 

CllRISTL  (29)  schmilzt  das  gepulverte  Gelbbleierz  mit  dem  gleichen  Gewicht  Soda  im  eisemea 
Tiegel  zusammen.  Es  bilden  sich  Bleioxjrd  und  Natriununolybdat,  welches  man  dccantiren 
kann.  Man  tttst  dieses  in  Wasser  und  dampft  unter  Zusals  von  Salpetenäure  ein.  Das  entstandene 
Naliinmtdtrat  kann  man  durch  Waschen  von  dem  Molibdänsäureanhydrid  trennen. 

WÖHLER  empfiehlt,  das  Erz  mit  dem  giei^fn-n  Gewicht  schwarzem  Fluss  und  Schwefel  zu 
schmelzen,  das  i'el)i1dete  sulfomolybdiinsaure  KaUum  in  Wasser  zu  lösen  und  aus  der  LAwOMtg 
Schwefclmolybdan  zu  lallen,  das  dann  wie  vorher  weiter  behandelt  wird. 

PAMfUiTiKR  (30)  gicbt  an,  das  gepulverte  Ers  nach  der  Behandlung  mit  verdfianter  Sek* 
säure  in  Ammoniak  su  suspendiren  und  SchwefSelwassefstoflr  in  die  Fhlsai^eit  tu  leiten.  Man 
filtrirt  die  roth  gewordcite  Lösung,  unterzieht  den  Rückstand  nochmal  derselben  Behandlung  und 
versetzt  die  Lösung  von  Mjlfomolybdänsaurem  Ammoniak  mit  Salzsäure,  wodurch  sich  Molybän- 
tnsiulttd  au&scheidet.  Der  braune  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  mö^chst 
»tark  erhitzt,  wodurch  fluchtige  Salßde  fortgdten  und  das  Molybdäntrisvttd  in  Bisolfid  und 
Schwefel  scrsetsi  wird.  Daa  sdiwane  Bisulltd  wird  mittelst  Salpetersäure  oaydiit 


Das  Molybdäntrioxyd  bildet  ein  weisses,  serreibliches  Pulver.  Geschmoken 
ist  es  eine  etwas  graue,  krystatlinische  Masse  votn  Vol.-Gew.  3*49  bis  4*39.  Es 
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wod  beim  Erhitzen  getbp  sdunilzt  und  sublunirt  in  langen,  glänzenden,  monoklinen 
Nadeln.  £•  itt  kaum  löslieh  im  Wasser  Grm.  im  Liter)  und  zeigt  auf  ReagenS' 
papier  saure  Reaction.  Es  löst  sich  in  Säuren,  mit  welchen  es  Verbindungen  bildet. 
Durch  Einwirkung  reducirender  Mittel,  wie  Wasserstoft,  Ammoniak  oder  Kohlen- 
oxyd in  der  Hitze  entstehen  violettes  0]^d,  Molybdändioxyd  und  schliess- 
lich metalHsches  Molybdän. 

Wenn  man  2  Thle.  pulverförmiges  Molybdän  mit  1  Thl.  Molybdänsäure  und 
viel  Wasser  im  geschlossenen  Gefäss  bei  40 — 60**  digerirt,  so  entsteht  nach 
einigen  Tagen  eine  blaue,  dann  grUne  LOsung.  Auf  Zusatz  von  festem  Salmbk 
«ifd  aus  dieser  Losung  ein  grünes  Oxyd  gefällt,  welches  in  reinem  Wasser 
lOelich  ist. 

Blaues  Molybdänoxyd,  MOiO«.  Dies  Oxyd  kann  als  Verbindung  von 
Molybdänbioxyd  und  Molybdänsäure,  MoO,,  2M0O3,  aufgefasst  werden.  £s  ent> 
steht  durch  vollständige  Oxydation  des  Molybdäns,  des  Molybdänsesqui-  und 
bioxyds  oder  durch  Reduction  der  Molybdänsäure  und  der  Molybdate. 

Das  wasserfreie  Oxyd  wurde  von  Reri  tn  f^i)  durch  GUihen  eines  Gemisches 
von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit  2  ihin.  Molybdänsäure  im  Tiegel  bei 
Luflabschluss  dargestellt  Die  Schmelse  wird  mit  Wasser  behandelt  Ueber- 
schOsstge  Molybdänsäure  wird  duieh  Ammoniak  entfernt;  ein  Ueberschuss  des 
letzteren  wQrde  aber  die  Bildung  von  weniger  Sauerstoff  enthaltenden  Verbin<bingen 
bewirken.  Es  bildet  ein  glänzendes,  violettblaues  Pulver,  welches  nach  Uhrlaub  (3s) 
etwas  Stickstoff  enthält. 

MlTTHMANM  (20)  hat  ein  stickstoffreies  Produkt  durch  Behandlung  des  mit 
Ammoniak  ausgelaugten  Productes  mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten.  Dieses 
reine  Oxyd  zeigte  die  Zusammensetzuni^  Mo^Ojj.  Es  wird  nicht  angegriflen 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure;  von  con- 
centrirter Schweteisaurc  wird  es  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  gelöst,  die  sich 
unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  leicht  höher  oiqrdirt  und  dabei  zuerst 
blau,  dann  farblos  wird.  Salpetersäure  oxydirt  es  zur  Molybdänsäure,  die  sich 
unlOsKch  abschddet  Mit  gesdimolzenem  KaUbydrat  bildet  es  Kaliummolybdat 
Beim  Gltthen  vetfiflcbtet  es  äch  nemüch  leidit 

BuFF  und  WöHLBR  (33)  haben  das  blaue  Oxyd  in  kupferglänzenden  Krj'stallen 
erhalten,  indem  durch  geschmolzene  Molybdänsäuie  in  einer  £/-Röhre  der  elek> 
trische  Strom  geleitet  wurrle.  Nach  Muttimann  (20)  ist  dies  nur  möglich,  wenn 
die  Molybdänsäure  ammoniakhaltig  war.  Die  Krystalle  iarben  sich  an  der  Luft 
blau,  werden  von  Ammoniak  nicht  angegriffen,  von  Salpetersäure  höher  oxydirt. 

Ein  Hydrat  dieses  Oxyds,  MojOg-äHjO,  entsteht,  wenn,  wie  Buchholz 
tuerat  angegeben  ha^  ein  GÖnisch  von  pulveiförmigem  MoIyMttn  oder  Molybdän- 
bioxyd und  Molybdänsäuie  mit  siedendem  Wasser  behandelt  wird,  wobei  eme  blaue 
Losung  entsteht.  Berzblius  hat  den  Körper  im  festen  Zustande  erhalten  durch 
allmäligen  Zusatz  einer  Salzsäuren  Lösung  von  Molybdänbioxyd,  also  von  Molybdän- 
tetrachlorid, zu  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak,  so  lange  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Der  indigoblaue  Niederschlag  wird  mit  Salmiaklösung 
aust^ewnschen.  Wasser  löst  densell^en,  besonders  in  der  Wärme.  Man  kann 
den  Körper  an  der  Luft  trocknen,  ohne  dass  er  sich  oxydirt  oder  unlöslich  wird. 

Kammelsbec  (34)  mischt  die  sal/.saure  Lösung  von  Molybdänbioxyd  und 
Molybdänsäure  und  wäscht  den  Niderschlag  mit  Salmiak. 

Maschke  (35)  redttcirt  die  Lösung  von  Caldummolybdat  in  verdünnter  Salz- 
säure  vermittelst  Traubenzuckers  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Salmiak  aus. 

lABBMOio,  Chamia.  vn.  23 
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MuTHMANN  Stellte  eine  Lösung  des  blauen  Oxyds  durch  Erwärmen  einer 
Lösung  von  Molybdänscluvcfelsäure,  MoO|SOy,  mit  Molybdänmetall  her  und  be- 
stätigte die  Zusammensetzung  Mo.j()j,. 

In  festem  Zustande  ist  das  Oxyd  dunkelblau  wie  Indigo;  es  hat  einen  metal- 
lisciien  Geschmack,  lost  sich  in  Walser  und  röthet  blaues  Lakmus.  Im  Vacuum 
erhitzl,  verliert  es  Wasser  und  «ird  unlöslich.  An  der  Luft  verwandelt  es  sich 
bei  hoher  Temperatur  in  Moljbdänsfture.  Ammoniak  und  Ralüauge  entnehen 
ihm  Molybdänsäure;  als  Rückstand  bleibt  Molybdänbioxyd.  Sehr  verdQnnte 
Alkalilösungen  lösen  es  vollständig ;  aus  den  Lösungen  scheidet  sich  beim  Sieden 
Bioxyd  aus.  Das  Oxyd  löst  sich  in  Säuren  und  bildet  mit  solchen  unkrystallisirbare 
Verbindimgen.  Salzlösungen  fällen  den  Körper  aus  seinen  Lösungen.  Oxydations- 
mittel entfärben  denselben,  indem  sie  ilm  in  Molybdänsäure  verwandeln. 

Rammelsbekg  ertheilte  dem  Oxyd  die  Formel  Mo20r/3H3  0,  Berzelils 
M05O14.  Man  hat  versucht,  diese  schone  blaue  Verbindung  als  Farbstoff  zu 
benutzen,  aber,  abgesehen  von  dem  hohen  Preise,  hat  dieselbe  den  Nachthetl, 
sich  nur  schwierig  auf  Textilstofien  fixiren  tu  lassen. 

Molybd  An  säuren.  Aus  dem  Molybdlntrioigrd  leiten  »ch  drei  Hydrate 
oder  Molybdänsäuren  ab,  MoO,(OH)|,  MoO(OH)4  und  Mo(OH)c.  Am  besten 
untersucht  ist  die  Säure  MoO(OH)4  oder  H^MoO^.  Dieselbe  entstdit,  wenn 
man  die  Lösung  eines  Alkalimolybdats  in  Salpetersäure  im  geschlossenen  Gefass 
stehen  lässt,  bis  sich  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  absetzt,  was  oft  sehr 
lange  Zeit  dauert,  ohne  dass  dennoch  die  Lösung  an  Molybdänsäure  ersehupft 
würde.  In  Losungen  von  Alkalimolybdat  in  Salzsäure  tritt  keine  Abscheidung  cm. 
Die  Krystallkrusten  sind  in  Wasser  wenig  löslich  (0  5  in  1000  Grm.),  so  dass 
anhaftende  Salpetersäure  abgewaschen  weiden  kann.  An  der  Ijift  und  in  luft- 
verdttnntem  Raum  entlässt  die  Verbindung  Wasser,  indem  das  Hydrat  MoO^COH)} 
entsteht  (MauMCS  [36J,  Pakmsmtiek  [37^.  Dieses  Hydrat  ist  ein  einziges  Mal 
von  Uluk  beobaditet  worden,  indem  er  molybdänsaures  Magnesium,  MgMo04  + 
7H2O,  mit  2  Vol.  Salpetersäure  mischte,  worauf  sich  nach  langem  Stehen  feine 
Prismen  abschieden,  die,  etwas  magnesiahaltij^  ungefähr  obige  Zusammensetzung 
zeigten. 

Eine  lösliche  MolybdSnsäure,  vielleicht  Mo(OH)j;,  hat  Graham  (3S)  durch 
Vermischen  einer  wassrigen  Lösung  v(3n  \atriuuiiiiolybdat  mit  überst  liüssiger 
Salzäure  und  Dialyse  der  i'iu:>:3igkeit  erhalten.  Nach  nieiireren  lagen  bleiben 
etwa  60  ^  der  angewandten  Molybdänsäure  in  reinem  Zustande  zurück.  Die  Lösung 
ist  gelb,  von  zusammenziehendem  Geschmack,  reagirt  sauer  und  hinterlässt  beim 
Verdunsten  ein  löslidies  Gummi.  Uluk  (18}  hat  eine  lösb'che  Molybdänsäure 
erhalten,  indem  er  den  durch  Kochen  von  Chlorbariumlösung  mit  molybdän- 
saurem Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  mit  der  genau  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  zersetzte.  Die  filtrirtc  Lösung  ist  stark  sauer,  farblos  und  hinter- 
lässt beim  Verdunsten  über  Sclnvefclsdure  eine  amorphe  Masse,  welche  infolge 
von  Rediiction  meistens  blau  gefärbt  ist.  Frisch  bereitet  ist  der  Rückstand  in 
kaltem  Wasser  löslich,  nach  einiger  Zeit  nur  in  hcissem.  Wenn  die  Lösung  im 
Wasserbad  verdampft  wird,  so  scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  ab,  nach  Uluk. 
wahrscheinlich  ein  Molybdänsäurehydrat.  In  der  Wärme  vertiert  die  Masse  Wasser 
und  gebt  beim  Glühen  in  sublimirendes  Molybdäntrioxyd  Uber. 

Die  molybdänsauren  Salze  leiten  sich  von  dem  Hydrat  MoO«  (OH)f  ab.  Sie 
sind  meistens  amorphe,  durchsichtige  Massen,  im  Wasser  leicht  löslich.  Ausser- 
dem existiren  Salze,  die  sich  von  condensirten  Molybdänsäuren  ableii».  Es  finden 
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bier  also  ähnliche  Verhältnisse  statt,  wie  bei  der  Chromsaure.   Man  kennt  Salze 

der  Dimolybdänsäure,  Mo205(OH)2,  der  Trimolybdänsäurc,  MOjOgvOH),,  der 
Tctramolybdänsäiirc,  Mu^Oj  j  (OH)j,  der  Octomolybdänsäure,  Mo,  Oj ,  (O  H)j,  und 
Dekamolybdänsäure,  Mo^gOgaCOH),;  ausserdem  noch  solche  einer  sechsbasischen 
der  Heptamolybdänsäure,  MO|0|«(OH)«. 

Molybdänsaure  Salse. 

Kaliuminolybdat,  K^MoO«,  wurde  von  Svanberc  und  Strwb  (4)aufver- 
schiedene  Weise  daigestellt  Am  besten  ist  es  nach  denselben,  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kalihydrat  nach  und  nach  saures  Kaliammolybdat  zuzusetzen.  Die 
Masse  wird  in  einer  Flasche  öfter  unigeschttttelt.  Das  neutrale  Sals  scheidet  sich 
dann  als  ölige  Schicht  ab,  die  man  abgiesst,  und  mit  Alkohol  auswischt  Die 
so  erhaltene  Lösung  lässt  man  über  Aeukalk  krystallislren. 

ITiJ  tK  (i«)  hat  das  Salz  durch  Zusammenschnicl/cn  aequivalenter  Mengen 
von  Molybdäntrio xyd  und  Kalium carbonat,  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und 
Verdunsten  derselben  über  Schwefelsäure  erhalten. 

Pamibntier  (37)  empfiehlt  ein  Gemisch  von  molybdänsaurem  Ammoniak  und 
Katiumcarboiiat  im  riditigen  Veifattltniss  zusammenzuschmdsen.  Anfangs  tritt  eine 
Reduction  ein;  aber  wenn  man  die  Masse  an  der  Luft  geschmolzen  hJLtt,  so 
oxydirt  «ch  das  MolybdSnoxyd  wieder,  und  es  bildet  sich  eine  klare,  etwas  gelb- 
liche Flüssigkeit.  Nach  dem  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Verdunsten 
der  Lfisung  über  Schwefelsäure  erhält  man  gut  ausgebildete,  wasserfreie,  vierseitige 
Prismen  des  neutralen  Molybdats.  Bei  ziemlich  hoher  Temperatur  schmilzt  das 
Salz  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Unter  100°  verändert  sich  die  ge- 
schmolzene Masse,  indem  unter  leichter  Explosion  ein  \veij,ses,  krystallinisches 
Pulver  entsteht.  Das  neutrale  Salz  ist  hygroskopisch  und  absorbirt  Kohlensäure 
aus  der  Luft. 

Kaliumbimolybdat,  K^MogO,,  entsteht  durch  Zusammenscbroelsen  von 
Potasche  und  Molybdänsäure  oder  molydJtnsaurem  Ammoniak  in  berechneten 
Verhaltnissen.  Nach  dem  Auflösen  der  krystalliniscfaen  Schmelze  in  wenig  warmem 
Wasser  und  Erkalten  der  Lösung  erhlQt  man  grosse,  glänzende  KiystaUe,  die  sich 

aber  bald  in  der  Mutterlauge  zersetzen. 

Das  Kaliumheptamolybdat,  K^MojO.j^ -H  4H,0,  ist  am  leichtesten  zu 
erhalten.  Es  wurde  frtlher  fiir  eine  Verbindung  des  neutralen  mit  dem  Trimolybdat 
angesehen,  bis  Dclafontaine  (39),  sowie  Uluk  die  obige  Zusammensetzung  fest* 
gestellt  haben. 

SvAKBVRG  und  Struve  erhielten  das  Salz  durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
Molybdäntriozyd  in  Potasche  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
unter  beständigem  UmrUhren.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlag  löst  nch 
wieder.  Wenn  eine  bleibende  Trübung  entsteht,  so  scheidet  sich  das  Salz  langsam 

in  sternförmig  gruppirten  Rhombocdern  oder  sechsseitigen  Prismen  aus. 

Nach  DELAFONTAINE  verdampft  man  eine  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in 
l'otasche  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  genau  der  -mr  T.ösung  er- 
forderlichen Menge  Wasser  auf.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  dann  monokline 
Prismen,  welche  mit  dem  gewöhnlichen  Ammoniimimolybdat  isomorph  sind. 

Das  Salz  kann  nicht  umkryiitaiiisirL  werden,  da  es  sich  mit  Wasser  in  neutrales 
und  Trimolybdat  ersetzt;  man  muss  es  zwischen  Fliesspapier  auidittc^en. 

Kaliumtrimolybdat,  KsMosO^^, +  entsteht  bei  der  Zersetzung  des 

vorhergehenden  und  des  Bimolybdats  durch  Wasser.  Es  bildet  seideglänzende, 
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verfilzte  KTadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  besser  in  heissein  löslich  sind. 
Es  entsteht  auch,  wenn  man  dne  Lösung  von  Molybdäntriozyd  in  Potasche  mit 
ttbencbttssiger  Salpetersttuie  versetzt.   Dabei  scheiden  sich  nach  Svamübrc  und 

Struve  noch  aus: 

Kaliumtetrnm olybdat,  K.^Mo^Oi^,  ein  krystallinischeSi  in  Wasser  kaum 
lösliches  und  leicht  schmelzbares  Salz. 

Kaliumpentatnolybdat,  KgMo^O^^,  ein  feines,  weisses  Pulver.  Uluk 
bestreitet  die  Existenz  dieses  Salzes. 

Kaliumoctomolybdat,  K^MogO,«  4- ISH^O,  bildet  sich  nach  Ullik, 
wenn  man  Kalinmtrimolybdat  zu  gelöster  MolybdAnsäure  setzt,  bis  ein  Nieder- 
schlag  entsteht,  diesen  durch  Temperaturerhöhung  wieder  löst  und  das  Salz  durch 
Eikaltenlassen  zur  Krystsllisation  bringt.  Die  glanzenden  Kxystalle  werden  durch 
Wasser  zersetzt. 

Ammoniummolybdat,  (NH4)jMo04.  Das  neutrale  Ammoniumsalz  wird 
durch  Alkohol  aus  einer  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in  überschüssigem  Ammoniak 
gefällt.  Es  bildet  kleine,  vierseitige  Prismen.  Das  Salz  gebt  leicht  in  saures 
Molybdat  über. 

Ammoniumbimolybdat,  (NH4)jMo20;  bildet  sich  nach  Svanrf.rg  und 
Struve,  wenn  die  ammoniakalische  Lösung  der  Molybdänsäure  rasch  verdampft 
wird,  in  Form  eines  krystalHsirten  Pulvers. 

Ammoniumheptamolybdat,  (NH^)ßMo70344-HjO.  Dies  Salz  wird  er- 
halten, wenn  eine  Lösung  von  Molybdäns£ure  in  Ammoniak  der  freiwilligen 
Verdunstung  Überlassen  wird,  in  schönen  monoklinen  Krystallen,  welche  in  reinem 
Zustande  forblos  sind,  blau,  wenn  reducirende  Stoffe  zugegen  waren.  Andauerades 
Kochen  der  Lösung  veranlasst  die  Bildung  von  saurem  Molybdaten.  Die  an- 
gegebene  Formel  ßlr  dies  Salz  ist  von  Dblafontaime  festgestellt  und  von  Uluk 
bestätigt  worden. 

Rammklsbei«;  (34)  beschreibt  das  Hydrat  (NH4)yM()7Ü54 -h  12HjO,  welches 
in  mikroskopischen  Krystallcn  bei  der  Verdunstung  der  Mutterlaugen  des  vorigen 
Salzes  erfolgt. 

Ammoniumtrimolybdat,  (NH^).,Mo.,0, q -H  H^O,  wird  bei  anhaltendem 
Kochen  der  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniak  erhalten.  Wenn  letzteres 
nicht  mehr  in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  so  scheidet  sich  das  Salz  in 
Kiystallkrusten  aus  [KAiiMSitER  (41)]. 

Ammoniumtetramolybdat,  (NH^)j|Mo40i3  4-  2HjO,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  auf  das  gewöhnliche  Molybdat  Das 
Salz  krystallisirt  in  langen,  biegsamen  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
sind  (Berum).  ' 

Lithiummolybdat,  öLifMoO«  H-2H}0,  wurde  von  RAUMELSBEaio  (4a) 
durch  Sdimelzen  ncquivalenter  Mengen  von  Molybdäntrioxyd  mit  Lithiumcarbonat 
und  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser,  sowie  durch  Neutralisiren  von  in  Wasser 
saspendirtem  Lithiumcarbonat  mit  Molybdänsäure  bereitet.  Aus  der  bis  zur 
Syriipronsistenz  com  entrineu  Lösung  scheiden  sich  Kr\  stalle  von  obiperZusanimen- 
Setzung  ab,  deren  ungewöhnlicher  KrystalKvasser^ehalt  von  üw.afoni ainf.  (43) 
bestätigt  worden  ist.  Letzterer  beschreibt  noch  ein  Hydrat,  SLijMoU^ -h  »HjU, 
welches  in  Tetraedern  krystallisirt. 

Calcium  molybdat.  Das  neutrale  Salz,  CaMo04,  entsteht  nach  Uluk 
durch  Wechselzenetzung  der  entsprechenden  neutralen  Alkalialze  mit  Kalk« 
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salzen.  Der  amorpheNiederscblag  löst  <;ich  in  EsBigsäure;  aus  der  Lösung  kiys* 
UUisirt  das  Hydrat  CaMojOio  -H  0H,O. 

Wenn  Molybdänsäurelösung  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat  gekocht 
wird,  so  entsteht  das  Tctramolybda^  CaMo^Oj,  H- 9HjO.  Auch  das  Ortho- 
molybdat,  CaMogO|j+  ISH^O,  ist  bekannt;  es  bildet  sich  durch  Lösen  des  neu- 
tralen Salzes  in  Salzsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  als  ein  Pulver,  welches 
venig  in  kalten,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  ist 

ScHULTZE  (44)  hat  Calciummoljrbdat  eboiso  wie  die  Mofybdate  des  Bariums 
und  Strontiums  durch  Zusammenschmelzen  von  neutralem  Natriummolybdat  mit 
den  entsprechenden  Chloriden  und  Kochsalz  dargestellt.  Die  wasserfreien  Molyb- 
date  krystallisircn  im  regulären  System. 

Bariummolybdat.  Nach  Svanbfkg  und  Struvf  giebt  es  eine  grosse  An- 
zahl Verbindungen  von  Molybdänsaurc  mit  Baryt,  die  zum  Tiicil  amorph,  zum 
Tbeil  kiystallisirt,  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser  sind.  Man  erhält  sie  durch 
ZerBetzuQg  der  Ammoniummolybdate  mit  Qilorbarium;  sie  halten  dann  meistens 
etwas  Ammoniak  zurQck. 

Das  neutrale  Bariummolybdat,  BaMoO^,  bildet  ein  weisses,  unschmeb- 
bares  Pulver,  das  beim  Glühen  bläulich  wird,  wenn  es  noch  etwas  Ammoniak 
enthält. 

Bariumtrimolybdat,  BaMoiO^^  •+■  SH^O,  schmilzt  im  Krystallwasser  und 
kiystallisirt  beim  Erkalten. 

ßariumheptam ol yb dat,  Ba^Mo^O, 7 -h  9H2O,  entsteht  leicht  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  dem  entsprechenden  Ammoniaksake.  Es  bildet  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist.  Beim  Glühen 
verliert  es  Krystallwasser  und  schmilzt;  beim  Ericalten  erstarrt  es  krystallinisch. 
Das  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  berettete  Bariummolybdat  zeigt  andere 
Eigenschaften;  es  ist  wenig  löslich  und  zeisetst  sich  sogleich  in  zwei  andere 
Salze,  von  denen  das  eine  krystallisirte  nach  Sv Anberg  und  Struve  die  Zusammen* 
Setzung  Ba,MojOi7  4-6H2O  hat,  vielleicht  aber  Heptamolybdat  ist. 

Bariumoctomolybdat,  BaMogOj  ,4-  18ITjO,  ist  durch  I,ösen  von  Rnrium- 
carbonat  in  heisser  Molybdänsäurelösung  dargestellt  worden.  Beim  Krkalten 
krystallisircn  aus  der  Lösung  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
smd  und  von  hei.ssem  Wasser  zersetzt  werden.  Nach  Ullik  entsteht  das  SaU 
auch  durch  doppelte  Zersetzung. 

Bariumnonomolybdat,  BaMo^O^g  •<h4H,0,  entsteht  nadi  Svambirg  und 
Strvvb,  wenn  das  neutrale  Molybdat  mit  Salpetersäure  behandelt  wird.  Es  bildet 
Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Von  Schwefelsäure  wird  es  nicht  voll- 
ständig  zersetzt. 

Magnesiummolybdat.  Das  neutrale  Salz  ist  in  zwei  Hydratationsstufen  be- 
kannt. Das  Salz  MgMoO^ -H  SHjO  wird  nach  Struve  durch  Kochen  von 
Wasser,  in  welchem  Molybdäntrioxyd  und  Magnesia  alba  suspcndirt  sind,  erhalten. 
Wenn  die  Kolilensäureentwicklung  aufgehört  hat,  so  wird  tiUrirt;  aus  der  er- 
kaitctiden  Lösung  sciieiden  sich  durchsichtige,  glänzende  Prismen  aus,  die  beun 
Glühen  nicht  schmelzen. 

Das  Hydrat,  li^gMoO«  +  TH^O,  hat  Deufontaine  (43)  durch  freiwillige 
Verdunstung  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  erhalten.  Die  Krystalle  verwittern 
leidit  an  der  Luft. 

Magnesiumheptamolybdat,  MgjMOiOj^  -h  20HjO,  ist  von  Ullik  durch 
langsame  Verdampfung  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salpetersäure  dar- 
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gestellt  worden.  Die  Krystallnaddo  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wusier,  uaver- 
Snderlich  axt  der  Luft  und  verlieren  ihr  Wasser  bei  Rothgluth. 

Ma  f^ne-^nimtrimolybdat,  MgMojO,  „  4- 10H,O,  entsteht  nach  Ulli« 
durch  Kinwukiing  von  Essigsäure  auf  das  neutrale  Salz. 

Magnesiumoctomolybdat,  MgMo^O.,.  h- SOHjO.  Durch  Einwirkung  der 
geeigneten  Menge  Salzsäure  auf  das  neutrale  Sulfat  erhalten,  bildet  es  kleinCi 
glänzende,  wasserlösliche  KrysUtlei  die  beim  Glühen  sdimdzen. 

Kaliummagnesiummolybdat,  MgK^MoO^ +2HtO,  kiystalUsirt  nach 
Uluk  beim  Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  der  neutnden  EinsclBalze.  Es 
ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  verliert  leicht  sein  Krystallwasser  ond  schmilzt 
bei  hOheier  Temperatur,  worauf  es  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt 

Ammoniummagnesiumm olybdat,  (NH^)^MgMo,Og  +  2HjO,  entsteht 
wie  das  vorige  Dopiielsalz  und  bildet  grosse  Krystalle. 

Diese  Salze  sind  mit  Sulfaten  und  Chromaten  analoger  Zusammensetzung 
isomorph.  Es  kann  ein  Theil  der  Molybdänsäure  durch  Schwefelsäure  oder 
Chromsäure  ersetzt  sein.  Das  Salz  K,0-MgO*Mo03  «CrO, -H  2H,0,  entsteht 
micb  Uluk,  wenn  man  eine  Lösung  gleicher  Moleküle  von  neutralem  Kalium* 
Chromat  und  neutralem  Magnesiummolybdat  kiystalUsiren  lässt 

Auch  ScBULTZB  bat  Chromomolybdaie  daigesteUt  durch  Zusammenschmelzen 
verschiedener  Gemische  von  Kaliumchromat  und  Natriu  mm  olybdat  mit  Blei* 
Chlorid  und  Kochsalz.  Die  Riystalle  sind  je  nach  dem  Vorwalten  der  ent- 
SprecTicnden  Cornj^onenten  mit  dem  Blcichromat  oder  dem  Blcimolybdat  isomorph. 

Alu  mini  um  m  olybdat.  Ein  rrut  cbarakterisirtes  Salz  von  Thonerde  und 
Molybdänsäure  ist  nicht  bekannt.  Gentele  giebt  dem  durch  Natrium molybdat 
in  einer  Kalialaunlösung  erzeugten  Niederschlag  die  Formel  5Al20|'2Mo09 
H-  33H,0. 

Aluminiuro-Ammoniummotybdat  Struve  eriiidit  durch  Kodien  einer 
Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit  gefülltem  Thonerdebydrat  nach  dem 
Erkalten  der  Flflssigkdt  das  Salz  3(NH4),0«Al,0,*13MoO,  +  20H|O. 

Das  analoge  Kali umdoppcls alz  entsteht  durch  Behandlung  von  Thon» 
erdehydrat  mit  Kaliumtrimolybdat.  Die  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung 
SKjO.AljOj-l'iMoOa  SOHjO. 

Ein  krystallisirtes  Kalium-Aluminiummolybdat  von  der  Zusammensetzung 
(AlgO,-2KjO- 10MoO,-H  löHjO  hat  Parmrktiek  (30)  durch  Erhitzen  von  Thon- 
erde mitKaliumbimolybdat  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhalten.  In  gleicher  Weise 
entstehen  die  analogen  Eisenoxyd-  und  Chromoxyddoppelsalze. 

G^lUhtes  Eisenoi^d  bezw.  Thonerde  wird  auch  von  geschmolzenem  Kalium- 
bimolybdat  angegriffen.  Wenn  man  die  Temperatur  etwa  auf  dem  Schmelzpunkt 
des  Salzes  erhftlt,  so  bekommt  man  durch  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser 
dieselben  Salze,  wie  auf  nassem  Wege.  Bei  höherer  Temperatur  scheiden  sich 
die  Oxyde  in  krystallisirtem  Zustande  als  Eisenglanz  bezw.  Korund  aus.  Kr- 
niedrigung  der  Temperatur  bewirkt  wiederum  Lösung  der  Oxyde.  Dnrrh  öftere 
Wiederholung  der  Lösung  und  Ausscheidung  nehmen  die  Krystalle  an  drösse  zu. 

Die  Molybdansäure  bildet  mit  einigen  Säuren  eigenthümliche  Verbindungen 
von  complicirter  Constitution.  Am  wichtigsten  sind  die  Verbindungen  mit  l'hosphor- 
säure,  die 

Phosphormolybdänsäuren,  Eine  mit  überscbflssiger  Salpetersäure  ver- 
setzte Lösung  von  heptamolybdänsaurem  Ammoniak  f&rbt  sich  auf  Zusats  von 
Fhosphorsäure  sofort  gelb  und  scheidet  einen  gelben  Niederschlag  ab.  Dieser 


Digltized  by  Google 


MolybdHn. 


359 


Körper  ist  zuerst  von  Syanberg  und  Struve  (4)  bemerkt  worden,  welche  den- 
selben analysirten  und  ai'f  die  Empfindlichkeit  der  Feartion  aufmerksam  machten. 
Sonnenschein  (45)  /.cigte,  liass  man  mittelst  derselben  Spuren  von  Ammoniak 
nachweisen  könne.  Wenn  der  gelbe  Niederschlag  erhit/.l  wird,  bis  Ammo- 
niak und  Wasäer  voUig  cutwichen  sind,  üu  bleibt  eine  Masbe,  welche  sich  in 
NatriumcMbonat  leicht  auflöst.  Durch  Znsats  flbenchüsäiger  SKaie  cifaMlt  man 
eine  Löeang,  in  welcher  %)uren  von  Ammoniak  einen  Niederschlag  hervorbringen. 
Auch  cum  Nachweis  und  sur  Bestimmung  von  zusammengesetzten  Ammoniaken 
oder  Alkaloiden  eignet  sich  die  Lösung  nach  Sonnenschein  (45). 

Nach  B^GGERTZ  (46)  löst  sich  der  gelbe  Niederschlag  in  10000  Thln.  Wasser 
von  16**,  in  6600  Thln.  einprocentiger  Salpeter«;  inre,  in  100  Thln.  Salpetersäure 
Aom  Vol.-Gew.  1-2,  in  620  Thln.  Alkohol  von  ,  in  'J  Thln.  Schwefelsäure,  in 
3  Thln.  Ammoniak  vom  Vol.-Gew.  0*95;  Weinsäure  verhindert  die  Bildung  de< 
Niederschlags.  König  (47)  giebt  ao,  dass  Ammoniumnitrat  und  -Oxalat  den 
Niederschlag  nicht  geben. 

LiPOwiTZ  bestätigte  die  constante  Zusammensetzung  des  Niederschlags  von 
SvAMBBRC  und  Struvb  und  zeigte,  dass  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung 
die  Folge  der  Bildung  weisser  saurer  Molybdate  bei  höherer  Temperatur  waren. 

Debray  (49)  hat  dann  die  Natur  der  mit  Ammoniak  verbundenen  Phosphor- 
molybdtfnstturen  festg^tellt.  Um  das  Salz  im  Zustand  der  Rdnheit  zu  erhalten, 
wird  eine  Lösung  von  Ammoninmmolybdat  in  Snlpetersäure  gegossen,  unter  be- 
ständigem Umrühren,  um  die  Ausscheidung  saurer  .Molybdate  /u  verhindern.  Der 
klaren  Losung  wird  nach  und  nach  Phosphorsäure  oder  Natriumphosphat  zuge- 
geset^t,  bis  der  gelbe  Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt.  Aus  dem  mit  Wasser 
ausgewaschenen,  reinen  Ammoniumphosphomolybdat  wird  die  freie  Säure  darge- 
stellt indem  das  Salz  mit  Königswasser  erhitzt  und  die  gelbe  Lösung  zur  KrystaU 
lisadon  eingedampft  wird.  Es  scheiden  sich  schöne,  gelbe,  trikline  Kiystalle  aus, 
die  nach  Oesray  die  Zusammensetzung  H,PO4<10MoO|H- 12^Hj,0  haben. 
]>iese  Phosphordekamolybdänsäure,  H^PMoiqO,^,  ist  wahrscheinlich  so 
ooostituirt  dass  die  zweiwerthigen  Gruppen  MoO,  durch  Sauerstoffatome  mit 
einander  verbunden  sind,  so  zwar,  dass  die  erste  HydroJT^l,  die  letzte  den 
Phosphorsäurerest  O  rO(OH)j  gebunden  enthält: 

HO  MoOj-0-MÜ,-O.MoO,  ....  MoOj  O  •  iMoO,  OPO(OH)3. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Sauren.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  der  wie  vorbin  dargestellten  Säure  krystallisireD  schön  teMerale  Oktaj^der 
von  gelber  Farbe,  welche  24  Mol.  Kiystallwasser  enthalten.  Aus  salpetersaurer 
Lösung  kiystallisiren  rhombische  Prismen,  welche  19  Mol.  Wasser  enthalten.  Die- 
selben gehen  bei  Gegenwart  von  Wasser  leidit  in  die  oktaSdrische  Form  Aber. 

Die  Salze  des  Ammoniums,  Kaliums,  Rubidiums,  CäsiumSy  Thalliums  und 
der  organischen  Ammonbasen  liefern  mit  der  Phosphordekamolybdänsäure  gelbe 
Niederschläge,  welche  aucli  hei  Gegenwart  starker  Säuren  unlöslich  sind;  die 
Salze  des  Natriums,  Lithiums  und  der  meisten  übrigen  Metalle  (Ausnahme  ist 
Wismut,  dessen  Phosphat  in  salpetersaurer  Lösung  unlöslich  ist)  sind  in  Wasser 
bezw.  sauren  Flüssigkeiten  löslich. 

Ammoniumphosphordekamolybdat  Der  in  der  Salpetersäuren  Lösung 
von  Ammoniummolybdat  durch  Phosphorsäure  oder  Natriumphosphat  erzeugte 
g^be  Niederschlag  hat  getrocknet  die  Zusammensetzung  (NH4)jPMo,«0|4 
-h  H^O.  Das  Salz  scheint  nicht  zu  krystallisiren.  Dbbray  hat  indessen  durch 
Mischen  der  salpetersauren  Molybdatlösung  mit  Natriumpyrophoaphatlösung  gelbe. 
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glänzenzende  Krystalle  erhalten,  die  sich  langsam  bilden  in  dem  Maasse  als  die 
Pyrophüsphorsäure  sich  in  Orthophosphorsäure  umwandelt.  Auf  der  Bildung  des 
Ammonphosphormolybdatü  berulien  analytische  Verfahren  zur  Bestimmung  sowohl 
der  Phosphorsäure,  als  auch  des  Ammoniaks  und  organischer  Basen. 

Kaliumphosphordekamolybdat,  K2PM0J0O34  +  H^O,  gleicht  dem 
Ammonsalz  und  vriid  wie  dieses  eifaatten.  Beim  Glühen  ichmikt  es»  ohne  sich 
xa  seisetsen.  Beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  «nem  Haufwerk  von  Krystallen. 

DiphosphorpentamolybdAnsäure.  Die  Salse  dieser  Säure  sind  weiss 
und  im  Allgemeinen  sehr  löslich  und  nur  bei  Gegenwart  von  Alkali  beständig, 
während  sie  durch  Säuren  zersetst  werden.  Man  kann  daher  die  Säure  nicht 

isoliren.  Man  erhält  die  Salze  durch  Einwirkung  von  Alkalien,  auch  von  Ammo- 
niak [Zfnkek  (50),  Rammelsberg  (51)]  auf  die  Salze  der  Phosphordekamoiybdän- 

säure,  wobei  ausserdem  neutrales  Molybdat  entsteht 

2(NHj3PMoioO,4-+-  3ONH3+  15HjO  =  (NH JßPjMo-.O^ ;,-+-  16(NH^).MoO<. 

Die  farblosen  Lösungen  der  Salze  werden  durch  Säuren  wiederum  so  zersetzt, 
dass  Phosphate  und  gelbe  Phosphordekamolybdate  entstehen: 

2(NH,),P5Mo,0,3  =3(NH,),PO,  4-CNH,).,PMo,o034. 

Das  Ammoniumsak,  welches  lange,  glänzende,  trikline  Säulen  mit  7  Mol. 
Krystallwasser  bildet,  erhält  man  auch,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
überschuss  ein  Gemisch  von  Ammoniummolybdat  und  Ammoniurophosphat,  so- 
dass S  Mol.  Fhoqphoisäure  auf  5  Mol.  Molybdänsäure  kommen,  eindampft. 

Das  mit  7H|0  krystallisirende  Kaliumsalz  ist  durch  Glühen  emes  Gemenges 
von  Ammoniumphosphormotybdat  und  Kaliumnilrat^  Auslaugen  der  Schmelze  mit 
Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  zur  Krystallisation  dargestellt  worden. 

Die  weissen  Diphosphorpentamolybdate  liefern  eine  grosse  Zahl  von  DoppeU 
sal/cn.  Sie  verbinden  sich  auch  mit  Nitraten  zu  gut  krystallisirenden  Salzen, 
z.  B.  KgP2Mo50j3-2KNÜ3  H- äHgO. 

Arsenmolybdänsäuren.  Wie  H.  Rose  (52)  zuerst  gezeigt  hat,  giebt 
molybdänsaures  Ammoniak  in  salpetersaurer  Lösung  mit  Arsensäuren  einen 
gelben  Niederschlag,  der  nach  Debray  dem  Phosphordekamoiybdat  durchaus  ent- 
spricht und  die  Zusammensetzung  (N  114)3^5 Mo  i^O^i^  hat  Man  gewinnt  aus 
diesem  Salze  die  Arsendekamolybdänsäure  durch  Kochen  mit  König^asser. 
Allein  beim  Eindampfen  treten  stets  Zersetzungen  ein,  sodass  der  getrocknete 
Rückstand  neben  gelber  Arsendekamolybdänsäure  auch  Molybdänsäure  und  Di- 
arsenhexamolybdänsäure  enthält.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit  wenig 
Wasser,  welches  die  Arsenmolybdänsäuren  auflöst.  Nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  lässt  man  die  Lösung  langsam  verdunsten.  Aus  der  syrup^itck  !:e- 
wordenen  Lösung  scheidet  sich  allmählich  ein  Gemisch  schöner  gelber  und 
weisser  Krystalle  ab,  die  man  mechanisch  von  einander  trennen  kann.  Die 
gelben,  rhombischen  Prismen  bilden  die  Arsendekamoiybdansaurc, 
HjAsMojoOj^  H-  J2H,0. 

Die  weissen  Prismen  werden  von  der  Diarsenhexamolybdänsäure, 
H|  AsjMosOi  «-f*  II  H}0|  gebildet  Dieselben  werden  bei  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure undurchsichtig.  Gegen  Einwirkung  von  Säuren  ist  die  Verbindung  beständig. 
Bei  der  Neutralisation  mit  Alkali  erhält  man  einen  weissen,  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  sich  aber  sowohl  in  Säuren  als 
auch  in  Alkalien  auflöst.  Das  Ammoniumsalz  hat  die  Zusammensetzung 
(NH4)^HAs^Mo^O)9.   Durch  Säuren  wird  dasselbe  in  das  krystallisirbare  saure 
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Salz,  (NH4)H4AsyMo«0,^  ttbof^bhit  Man  erhält  dies  Salz  auch  durch  Mischen 
der  Salpetersäuren  Lösung  von  Ammoniiimmolybdat  mit  der  theoretischen  Menge 
Arsensäure.  Aus  der  roncentrirten  Lösung  scheiden  sicli  bei  60  —  60**  grosse,  sehr 
plan/ende  quadratische  Oktaeder  aus.  Bei  höherer  'Tenipcratur  bildet  sich  etwas 
gelbes  Arsendekamolybdat,  bei  niedrigerer  Temperatur  ein  l)oher  gewässertes,  an 
der  Luft  verwitterndes  Salz. 

Kieselmolybdänsäuren.  Die  Alkalimolybdate  geben  mit  den  kieselsauren 
Alkalten  bei  Gegenwart  von  fr«er  Salpetersäure  gelbe  NiederscMüge,  die  sich 
in  Ammoniak  sowohl  als  auch  in  freien  Säuren  lösen  [(Kmop  (53),  Richter  (S4)]> 
Genauer  untersucht  and  diese  Verbindungen  von  Pakuektibr  (30). 

Wenn  man  das  aus  dem  AmmoniumsiHcomolybdat  oder  andenneitig  dar 
gestellte  Quecksilbcroxydidsalz  mit  Salzsäure  zersetzt,  so  erhält  man  neben  sich 
ausscheidendem  Qiiecksilberchloriir  eine  gelbe  Losung.  Em  Ueberschuss  von 
Salzsäure  soll  vermieden  werden,  da  das  Quccksiibersilicomolybdat  gewöhnlich 
etwas  Quecksilbemitrat  enthält,  sich  also  etwas  Königswasser  bilden  würde, 
welches  auf  die  Kieselmolybdanstture  seisetzend  einwirict.  Spuren  von  Queck-' 
silber  werden  aus  der  Lösung  durch  einige  Schwefelwasserstoff-Gasbtasen  entfernt. 
Dabei  kann  die  Lösung  in  Folge  von  Reduction  grUn  bis  blau  werden.  An  der 
Luft  tritt  aber  wieder  Oxydation  ein;  auch  Chlor  stellt  die  ursprüngliche  gelbe 
Farbe  wieder  her.  Durch  gelindes  Erwflnnen  der  Lösung  auf  höchstens  50^  kann 
man  dieselbe  soweit  concentriren,  dass  Krystallisation  eintritt.  Es  scheidet  sich 
dann  die 

Kicseldodekamolybdänsaure, SiOj-12MoC)^  -h2riH2  0()derH4SiMoj  oO^o 
in  durchsichtigen,  gelben,  regulären  Wuneluktaedern  .-.us.  Dieselben 
schmelzen  bei  45°  in  ihrem  Krystallwasser  und  zersetzen  sich  noch  unter  100°; 
bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  ein  Rückstand  von  Kiesdsäure.  Die  Säure  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in  Säuren,  welche  aber,  besonders  Schwefelsäure 
und  Königswasser,  b«m  Erwärmen  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kiesel- 
säure herbdführen.  Auch  Basen  bewirken  die  Bildung  mehr  oder  weniger  com- 
plexer  Zersetzungsprodukte.  Salzbildung  fmdct  nur  in  sauren  Lösungen  statt. 
Ueberschüssiges  Ammoniak  und  Alkalicarljon.ite  fällen  die  Kiese'.säure  /.um 
grössten  Thetl,  nidem  gewöhnliche  Molybdate  enti>tehen,  die  aber  etwas  K-iesel- 
säure  zurückhalten.  Die  Säure  giebt  mit  den  meisten  Metalisaben  keine  Fällung, 
nur  das  Thallium  und  das  Quecksilberoxydulsalz  sind  wenig  löslich,  mit  Ammo- 
niak entsteht  in  concentrirter  I.^sung  ein  Niederschlag;  ebenso  verursachen  Al- 
kaloide  oder  deren  Salze,  sowie  Aminbasen  Fällungen,  selbst  in  verdünnten 
Lösuiigen.  Die  Sificomolybdate  des  Kaliums»  Natriums,  Lithiums  sind  sehr  lös- 
lich, die  des  Cäsiums  und  Rubidiums  wenig  löslich. 

Ammoniumsilicomolybdat,  (NH4)4SiMoi jO^q -I- 8H,0.  Dies  Sah  ist 
am  leichtesten  rein  zu  erhalten.  Man  kann  auf  gelatinöse  Kieselsäure  sehr  saure 
Molybdate,  z.  B.  das  Ammüniumoctoniolybdal  einwirken  lassen.  Leichter  ent- 
steht es,  wenn  man  einer  Lösung  von  Ammoniummolybdat  in  Salpetersäure  dia- 
lysirte  Kieselsäure  oder  die  Lösung  eines  Alkalisilicats  in  Salpetersäure  hinzusetzt. 
Die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  wird  gelb,  besonders  bei  einer  Temperatur  von 
70%  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Sala  in  Form  gelber  Krystalle  aus. 
Die  mikroskopischen  Oktaeder,  die,  wie  das  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht 
seig^  nicht  dem  regulären  System  angehören,  sind  in  Wasser,  besonders  in 
warmem,  löslich.  Wenn  sie  in  zugeschmol/enen  Röhren  auf  160°  erhitst  werdeUi 
SO  tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  weisse  Kieselmoiybdate  bilden. 
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Kaliumsilicomolybdat,  K4SiMo,,O40>+' 14HjO,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung der  Kiesclmolybdänsäure  auf  Chlorkalium.  Durch  Eindampfen  der 
Lösung  und  Abkühlung  scheiden  sich  lange,  gelbe  Nadeln  aus,  die  man  um- 
krystallisiren  kann.  Dan  Salz  verwittert  leicht.  Wenn  man  so  wie  bei  der  Dar- 
stellung des  Ammoniaksalzes  verfährt  und  Kieselsäure  auf  die  salpetersaure 
Lösung  von  Kalitunmolybdat  einwirken  lässt,  so  erhält  man  beim  Eindampfen 
der  Lösung  prachtvolle,  gelbe  Krystalle,  die  aber  eine  complidrlier  zusammen- 
gesetzte Verbindung  darstellen,  insofern  sie  auch  Salpetersäure  entfialten.  Ein 
analoges  Amnomalualz  entsteht,  wenn  man  die  Lösungen  von  AmmoniumsSico- 
molybdat  mit  Ammoninmnitrat  crhitr.t. 

Parmentier  hat  noch  die  Silicomolybdate  des  Silbers,  TbaUiuras,  Queck* 
silberoxyduls,  Rubidiums  und  Cäsiums  beschrieben. 

Ausser  den  erwähnten  giebt  es  noch  weisse  Silicomolybdate,  die  sich  in  der 
Regel  zugleich  mit  den  gelben  Salzen  bilden.  Sie  entstehen  ferner,  wenn  man 
gallertartige  Kieselsäure  mit  sehr  sauren  Molybdaten  bei  Siedehitze  oder  in 
erhitslen  zugeschroolsenen  Röhren  bdiandelt  oder  die  gelben  Sake  durch  Er« 
hitsen  sersetst.  Diese  weissen  Salse  sind  schwer  löslich.  Fluorwasserstofilure 
entzieht  ihnen  nicht  sflmmdiche  Kieselsäure.  Sie  sind  noch  nicht  genau  unter- 
sucht worden.  Die  Aehnlichkei^  welche  die  Silicomolybdate  mit  den  Phosphor- 
molybdaten  in  Bezug  auf  äussere  Form  und  I.öslichkeit  darbieten,  kann  tu  Irr* 
thümern  Veranlassung  geben,  wenn  man  die  Phosphorsäure  in  Gegenwart  von 
Kieselsäure  als  phosphormolybdänsaures  Ammoniak  bestimmen  will.  In  solchen 
Fällen  muss  man  die  Kieselsäure  vorher  nach  bekannten  Methoden  abscheiden. 

Halogenverbindungen. 

Molybdänchlorür,  MoClj,  entsteht  nach  Blomstrand  (i6),  wenn  man 
über  reines,  stark  erhitztes  Molybdänsesiiuichlorid  einen  Strom  Kohlensäure 
leitet.   Dabei  verflüchtigt  sich  Bidilorid,  und  das  Molybdänchlorid  bleib!  zurück: 

MojClp  =  MoCl^  4-  M0CI5. 
LiECHTi  und  ivEMPE  (10),  haben  das  Verfahren  insofern  moditicirt,  als  sie  das 
Chlorid,  auf  mehrere  Schiffchen  verteilt,  in  die  GlUhröhre  bringen.    Das  erste 
Schiflcben  enthält  immer  ein  tmreines  Produkt,  wdches  aber  durch  Wasdiea  mit 
einer  geringen  Menge  verdünnter  Salpetersäure  gereinigt  werden  kann. 

Das  ChlofHr  entsteht  femer  noch  neb»  Sesquichlorid,  wenn  man  Molybdän 
wiederholt  mit  QuedcsUberchlorid  erwärmt;  weiter,  wenn  man  ein  Gemisdi  von 
Kohlensäure  und  Chlor  auf  Molybdän  einwirken  lässt^  sowie  bei  der  Berdtung 
des  Pentachlorids,  MoCI,. 

Das  MolybdänchlorOr  ist  amorph,  von  gelblicher  Farbe,  unveränderlich  an 

der  l.uft  und  nur  sehr  schwer  zu  verflüchtigen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  ver« 
wandelt  es  sich  unter  Ausgabe  weisser  Dämpfe  in  schwarzes  Oxyd,  dann  in 
Molybdänsäureanlndrid.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  \  erdampfen  der  Lösungen  scheidet  es  sich  in  amorphem  Zustand 
aus.  In  Säuren  ist  es  löslich.  Ammoniak  verwandelt  es  in  einen  stickstoffreichen 
Körper.  Concentrirte  Alkalilösungen  zersetzen  es  beim  Sieden,  indem  Molybdän- 
hydroxydu!  entsteht.  &fit  verdünnten  Alkalilösungen  giebt  es  eine  gelbliche 
Flflssigkeil^  aus  welcher  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  ein  Hydrat  als  Molybdän- 
oxychlorttr  ausscheidet  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  Zusatz  von  Essigsäure 
bewirkt  sofort  die  Ausscheidung  dieser  Verbindung. 
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Das  Moljbdihichlorttr  bildet  nach  Blomstrand  (16)  mit  Wasser  die  krysTalli» 
rireaden,  gelben  Hydrate  MoCl«+H,0  und  MoQ, -4-311^0;  nach  Libchti 
und  KstiPE  entsteht  auch  das  Hydrat  MoCI|  -4-  3H|0  beim  Erkalten  der  Lösung 
des  Chlorids  in  heisser  SaUsAare  in  Form  langer,  glänzender  Nadeln. 

Es  existiren  nnrh  Bf  ^^f'^TRANT>  rwei  Hydrate  eines  Oxychlorlds,  Mo.,OCl4, 
welches  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Molybdänchlorür  sich  bildet: 
3Mo(.:i2  +  2KHO  =  SKCl  +  H^O  -f-  M03CI4O. 

Das  Hydrat  i\Io3UCl4 -I- 3Hjü  entsteht  durch  Behandlung  einer  alkalischen 
Lösung  von  Molybdänchlorür  mit  Essigsäure.  Es  ist  ämorph,  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  löslich  in  Sturen,  mit  welchen  es  sich  vereimgt  Das  Hydrat 
MogO  O4  +  9H|0  wird  kiTStallisirt  erhalten,  wenn  die  Kohlensäure  der  Luft  all' 
mählich  auf  die  Lösung  des  Molybdänchlorttrs  in  Alkali  einwirkt,  oder  wenn  diese 
Lösung  mit  Salmiak  behanddt  wird.  Auch  dieser  Körper  vereinigt  sich  mit 
Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen. 

Molybdänscsquichlorid,  Mc^Clg  oder  MoC!,,  wurde  von  Berzemus, 
der  es  als  Chlorür  ar.ffasste,  durch  Glühen  von  gepulvertem  Molybdän  im  Dampf 
der  Verbindung  M0CI5  erhalten,  wobei  eine  nach  dem  Krkalten  dunkelrothc 
Masse  sich  bildet.  Der  Köqjer  ist  nach  Blomstrand  nicht  rein.  Dieser  erhielt 
das  reine  Chlorid  durch  Erhitzen  des  Pentachlurids,  MoCl^,  in  einem  luftfreien 
Strome  von  Kohlensäure.  Die  von  dem  Gasstrome  mitgerissenen  Dämpfe  ver- 
dichten sich  an  den  kälteren  Stellen  der  Röhren  au  Kiystallen*  Liechti  und 
Kempe  empfehlen,  bei  Au^hrung  der  Operation  das  Pentachlorid  in  getrennten 
Portionen  anzuwenden  und  die  Temperatur  nicht  über  250"  zu  steigern. 

Das  Sesquichlorid  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an  der 
Luft;  bei  höherer  Temperatur  giebt  es  anfangs  weisse,  dann  braune,  schliesslich 
dunkelblaue  Dämpfe  aus,  indem  Molybdänchlorür  zurückbleibt.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Sesquichlorid  unlöslich;  siedendes  Wasser  /ersetzt  dasselbe,  indem  eine 
braune  Lösung  entstciu,  aus  welcher  durch  äuda  .Mol)  bdanhydroxyd  gefällt  wird. 
Die  Alkalien  zersetzen  das  Sesquichlorid  unter  Bildung  von  Hydroxyd.  Ammoniak 
wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  darauf  ein,  in  der  Wärme  bildet  es  ein  braunes, 
stickstofthaltiges  Pulver.  Salzsäure  löst  das  Chlorid  auch  in  der  Wärme  nicht, 
Salpetersäure  greift  es  leicht  an. 

Ein  Hydrat  des  Sesquichlorids  entsteht  durch  Lösen  von  Molybdänhydr<»grd 
in  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  der  dunkelbraunen  Lösung  scheidet  sich  eine 
amorphe  Masse  aus,  die  sich  in  viel  Wasser  wieder  auflöst.  Bei  vollständigem 
Eintrocknen  im  Vacuum  bleibt  ein  schwarzes  Pulver  von  Oxychlorid,  welches 
in  Wasser  unlöslich  ht. 

Molybdäntetrachlorid,  MoCl^,  entsteht  bei  der  Zerseuung  des  Sesqui- 
chlorids durch  Wärme.  Beim  Erhitzen  des  letzteren  im  Kohlensäurestrom  weiden 
die  Dämpfe  des  Tetrachlorids  mit  fortgerissen,  und  Molybdänchlorür  bleibt  zurück. 
Die  gelben  Dämpfe  verdichten  sich  zu  einem  krysüülinischen  Pulver.  An  der 
Luft  verändert  sich  das  Tetrachlorid  leicht.  Auch  beim  Erwärmen  in  Kohlen« 
säure  tritt  Zersetzung  ein,  indem  wahrscheinlidi  Molybdänpentachlorid  und  -chlorür 
entstehen.  Beim  Erhitzen  in  offenen  Röhren  entstehen  Oxychloride  unter  Ent- 
weichen von  Chlor  und  Chlorwasserstoff.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht  unter 
bedeutender  ^^  armeentwickehmg. 

Ein  Hydrat  des  Tetrarhlorids  entsteht  nach  Bkr/klius  durch  Lösen  von 
Molybdänbiüxyd  in  Salzsäure  und  Verdampfen  der  Lösung.  Die  amorphe  Masse 
ist  m  Wasser  leicht  löslich  und  oigrdirt  sich  an  der  Luft. 
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^f  ol ybdänpentachlorid ,  M0CI5,  bildet  sich  leicht,  wenn  man  Chlorgas 
über  oxydlreies  Molybdän  leitet.  Bei  erhöhter  Temperatur  tritt  storkcs  Erglühen 
ein,  indem  sich  dunkclioUie  Dämpfe  entwickeln,  die  sich  zu  kry.>Lallinischen 
Schuppen  verdichlen  [BfckZEi.iüa,  Debrav  (49)].  Likchü  und  Kkmi'E  leiten  über 
unreines  Mo^rbdän  ttA  Chtorwasseittofi,  iiin  eile  Oxyde  «1  entfernen,  lescen 
dann  die  Röhrei  die  mit  Cblorgas  gefüllt  wird«  erkälten  und  erwiimen  von 
neuem  zur  Destillation  des  Qorids.  Blomstrand  benutzte  Schwefelmolybdin 
oder  ein  Gemisch  von  Molybdänbioxyd  und  Kohle.  Das  so  erhaltene  Produkt 
bildet  glänzende  Krystalle,  die  dem  Jod  ähnlich  sehen.  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  104^  und  siedet  bei  208^  indem  es  diinkelrotlie  Dämpfe  bildet.  Durch  Be- 
stimmung der  nami)fdichte  stellte  Debray  die  richtige  ZusammensetziTng  fest 
Der  dunkelrothe  Dampf  hat  bei  350"  das  Vol.-Gew.  9*40  bis  9-53.  Bürzeliüs 
und  Blomstrand  hatten  den  Körper  als  Tetrachlorid  aufgefasst. 

Das  Pentachlorid  sublimirt  untersetzt  im  Chlorgas  und  im  Kohlensäurestrom. 
In  trockener  Luft  und  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  verwandelt  es  sich  in 
Chgrchlorid  MoO^Cl.  An  feuchter  Luft  stösst  es  Dämpfe  aus»  wird  grttnlich  und 
zeifliesst  allmählich.  Es  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung. 
Aus  der  Lösung  wird  durch  Ammoniak  Molybdänbiox3'dhydrat  gefallt,  indem 
Molybdänsäure  zurückbleibt.  Mit  Phosphoroxychlorid  bildet  Molybdänpenta- 
chlorid  die  Verbindung  POCls-MoClj.  Dieselbe  wird  auch  durch  Erhit7en  von 
3  Mol.  Phosj)hor[ientachl(>rid  mit  1  Mol.  Molj'bdäntrioxyd  auf  170°  im  zugeschmol- 
zenen Glasrohr  erhalten  und  bildet  schwarzgrihic  Krystalle,  die  bei  125  bis  127* 
schmeUen,  an  der  Luft  bich  ra.sch  zersetzen  und  m  Sch'Aclelkühlcnstoff  löslich 
sind.    Bei  170^  siedet  die  Verbindung  unter  Zersetzung  [PnjTTi  (55)]- 

Molybdänoxydich lorid,  MoO^Cl,,  entsteh^  wenn  Chlor  Uber  erhitztes 
Molybdänbiojgrd  geleitet  wird.  H.  Rose  empfiehlt,  Molybdänsäure  mit  Schwefel- 
säure und  Kaltumsulfat  n  einer  Retorte  zu  erhitzen,  bis  keine  Schwefelsäure 
mclir  entweicht.  Dann  mischt  man  der  Masse  Kochsalz  zu,  worauf  bei  Steigerung 
der  l  emperatur  das  Ojgrchlorid  kiystallinisch  in  gelben  Blättchen  sublimirt.  Es 
ist  l()slirh  in  Wasser. 

Kin  isomeres  fi-Moly bdändioxydichlorid,  MoOoClo,  entsteht  nach  Blüm- 
STRAND,  wenn  man  Molylidänses(|uioxyi)entachlürid  bei  unvollkommenem  Luftzutritt 
wiederliolt  äublimirt,  wobei  es  in  (quadratischen,  gelblichen  Tafeln  erhalten  wird. 
Bei  wiederholter  Sublimation  geht  es  in  die  amorphe  Form  Aber« 

Molybdän oxytetrachlorid,  M0OO4,  ist  von  Blomstrand  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Molybdändioj^d  und  Kohle  im  Chlorstrom  erhalten  worden. 
NachPuTTBACH  (56)  stellt  man  dasselbe  dar,  indem  man  entsprechende  Mengen 
Molybdänmetall  und  Molybdändioxyd  beide  getrennt  in  eine  stellenweise  verengte 
Glasrölire  bringt  und  Chlor  darüber  leitet,  welches  zunächst  auf  das  Molyb- 
dän einwirkt.  Das  Molybdänpentachlorid  sublimirt  dann  im  Chlorstrome  über 
das  Dioxyd,  wobei  zuerst  Mo O^Cl 5,  dann  MoOCl^  entsteht.  Dieses  bildet  einen 
braunrothen  Dampf,  der  zu  einer  grünen  Masse  erstarrt.  An  der  Luft  zerfliesst 
das  Oxychlorid  zu  einer  blauen  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter 
heftiger  Reacdon,  indem  eine  blaue  Lösung  entsteht,  ans  der  sich  aUmähtich 
ein  blauer  Niederschlag  absetzt. 

Ein  Molybdänhydroxydchlorid,  MoO,H,a,  oder  MoO(OH)«Cl„ 
hat  Debray  (37)  dargestellt,  indem  er  gasförmigen  Chlorwasserstoff  auf  Molybdän- 
säureanhydrid oder  eine  andere  SauerstofTvcrbindung  des  Molybdäns  bei  200° 
einwirken  liess.   Der  Körper  ist  weiss,  krystaUisirt  in  langen  Nadeln,  verflüchtigt 
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sich  leicht  und  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  von  Wärme  wird 
derselbe  in  Chlorwasserstoff  und  Molybdänsäureanhydrid  zerlegt.  Die  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdampfen  amorphe  Molybdänsäure. 

Dimolybdttnoxypentnchlorid,  Mo.jUjClj  oder  Mo^O^Cliy.  Diese  eigentlitimlichc 
Verbindung,  in  wcIcIh-t  je  zwei  Molyhdanatome  tiurch  ein  SauerstofTatom  ni«ammengehalten  zu 
sein  ücVifincD,  entsteht  nach  Blüms ikanu  neben  Mo U^Qj  beim  Erhitzen  von  Mulybdäoscsquioxyd 
in  CUontrain.  Durcli  SubUiMtion  in  dner  WaMerstoffiitmoqphlie  getebigt,  bildet  ei  ichwarf 
bmme  Friimen.  Ei  lehmütt  Iddit^  bildet  «inen  dupkdbrwuirotheD  Dampf  und  wird  von  Waner 
Idcht  gdOlt    Die  Ldwng  lenetzt  sich  bald  unter  Absdiddong  eines  bhuen  Niederschlags. 

Ein  Dimolybdänoxytetrachlorid,  Mo.jO^Cl^,  entsteht  nach  TUTTBACU  als  biannes 
Sublimat  bei  dessen  Metliode  zur  Darstellung  des  Oxychlorids,  MoOCl^. 

]>inolybdftnozyliexachlortd,  llo,0,Cl«,  eatrtdir  nadi  BLOHmAim,  weon  das  Oxy- 
ddioiid,  ItoOCl««  im  KoMewtereitroin  wiedeiliolt  «ubliniirt  wird.  E»  bildet  dunkehriolette,  rubiiif 
todi  durchscheinende  Prismen,  die  »schwer  sublimirbar  sind  und  nch  i&  Wasser  lösen. 

Trimolybdänoxychlorid,  MojO^rij,  entsteht  nach  TOttbacii  (56)  bei  stärkerem  Er- 
hitzen der  vorigen  Verbindung  im  Kohlensaurestrom  neben  tlcn  Oxychloriden  MoOQ^  und 
MoO,Q,.  Es  bildet  rothe,  stemfürmig  gruppirtc  Nadvln,  die  an  der  Luft  beständig  sind,  weder 
ven  Sakdtue,  nodi  von  SalpetenKore  angegiiffim  werden,  in  hdncr  Sdiwefiebltiire  und  Salpeter- 
sSure  sich  aber  auflösen. 

Ein  Trimolybdänoxychlorid,  Mo^OjCl^,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Oxychlorids 
MoOCI^  im  WasserstnffstTome  neben  metallischem  Molybdän  und  dem  Oxychlorid  MoO,CIj 
als  dunkclvioletter,  nadellormig  ktystallisirtcr  Körper,  der  leicht  sublimirt,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Satidiurc  idiwer«  in  Salpetenlliire  und  Alkalien  leidit  imd  farbk»  Ittilieh 

Das  von  Blomstxamd  angegebene  Qjqrdikmd,  Mo^O|Q|},  ist  das  OvjtetiacUorid,  M0OCI4. 

Molybdänbromttr,  MoBr^.  Das  Molybdänsesquibromid  zersetzt  sieb  beim 
Glühen  in  Brom  und  MolybdSubrornttr.  Nach  Blomstrand  entsteht  das  letztere 
auch  durch  starkes  Erhitzen  von  Moly!)d:iii  in  Bromdampf;  man  trennt  es  durch 
Abschlämmen  von  unangegriflenem  Molybdän.  Atterbekg  (58)  hat  es  dargestellt, 
indem  er  ein  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Bromdampf  über  erhitztes  Molybdän 
leitete.  Das  Bronnir  ist  nicht  Huchtig,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren.  Concen- 
trirte  Alkalien  zcr^et/en  es  /.u  Molybdänhydroxydul.  Verdünnte  Alkahlauge  löst 
es,  indem  sich  Trimolybdänoxychlorid  und  Alkalibromid  bilden. 

3Muiiia      2KHO      Moilk/)- H,/)  -t-  2KBr. 

Molybdänsesquibromid,  Mo^Hr,-.  entsteht  als  Hauj)tprodiikt  bei  der 
Kmwirkung  von  Brom  auf  Molybdän  oder  aui  ein  Gemisch  von  Molybdänbioxyd 
und  Kohle  bei  mäasig  hoher  Temperatur.  Es  ist  dunkelgrün  und  bildet  dünne, 
verfikte  Nadeln.  Durch  starke  Wärme  wird  es  in  Bromtlr  und  freies  Brom  zerlegt 
Wasser  löst  es  nicht  benetzt  es  sogar  nicht.  Auch  Säuren  greifen  es  nicht  an. 
Verdünnte  Alkalien,  besonders  beim  Sieden,  bewirken  die  Bildung  von  Molybdän- 
bydroigrd. 

Molybdäntetrabromid,  MoBr^,  entsieht  in  geringer  Menge  bei  Zersetzung 
des  Molybdänsesquibromids  und  bei  Einwirkimg  von  Brom  auf  Molybdän.  Ks  bildet 
schwarze,  glänzende  Nadeln,  die  beim  Erhit;:en  zer5?etzt  werden.  Die  Krystalle 
sind  zerHiessIich  und  geben  mit  Wasser  eine  dunkelbraune  Lösung,  aus  welcher 
Alkalien  Molybdanl)ioxydhydrat  fallen.  Da  die  Temperatur,  bei  welcher  das 
Tetrabroniid  sich  bildet,  seiner  Zerset2ungstemperatur  sehr  nahe  liegt,  so  erhält 
man  immer  nur  eine  geringe  Ausbeute  daran  (Blomstrand). 

Molybdänoxybromid,  MoC^Br^,  entsteht,  analog  dem  entsprechenden 
Oigrchlorid,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  erhitztes  Molybdänbioxyd.  Ferner 
kann  man  es  darstellen  durch  Zusammenschmelzen  von  Molybdänsäure  mit 
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Phüsphursäure  oder  Borsäure  und  Erhitzen  der  pulverisirten  Masse  mit  Brom- 
kalium.  Es  bildet  orangerothe  Krystallblätter  von  eigenthiimlicliem  Fettglanz, 
welche  zerfliessHch  sind  und  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  geben. 

Das  Oxybromid,  Mo30Br4,  bildet  nach  BLOMsrKAM*  mit  Wasser  drei 
Hydrate,  Mo,Ülir^  +  HjO,  MosÜBr^  ■+■  3H,0,  Mo,OBr^  4-  9H,Ü.  Das  leUte 
Hydrat  ist  als  Mo,Br4 (OH),  +  SH^O  aii&u&sieD;  es  entttdit;  wenn  man 
Molybdänbromflr  in  Alkali  töst  und  die  Lösung  an  der  Luft  der  langsamen  Ein« 
Wirkung  der  Kohlensttnre  ausseiet  Es  bildet  goldgelbe,  c^Übucende,  kleine 
Ktystalle.  Durch  Einwirkung  von  Salmiak  auf  die  siedende  alkalische  Molybdin- 
bromürlösung  entstehen  grössere,  rhombo^drische,  fast  würfelförmige  Krystalle, 
Die  Verbindung  verliert  leicht  Wasser  und  geht  in  das  dreifach  gewässerte  Oxy- 
bromid über,  welches  eine  mennigerothe  Masse  ist,  die  beim  Verdunsten  im  Va- 
cuunt  in  die  Verbindung  MojOBr^  4- Hj,0  oder  MO|Br4(OH),,  Tetrabrom- 
molybdänhydroxy d,  übergeht. 

Attekbkeg  (58)  hat  au»  diesem  Küqjcr  mit  Säuren  Salze  dargestellt,  die  im  Allgemeinen 
gelb  und  amorph  sind.  Folgende  Verbindungen  hat  derselbe  analysirt :  Brommoljrbdän- 
chlorid,  llOk6r«Cl,4-8H|0,  Brommolybdänauorid,  Mo,BrfFl,+ 3H,0,  Brommolyb- 
4lBjodid,  in  DoppcbcibtDdHBg  mit  dem  Hydraxjd  S(Mo,Br4j,>>MagBT4(01I), -h8H,0, 
Brommolyhdänbromid,  Mo,Br^Br,  -j- 3H,0,  B roroniolyb  dän s ulfat,  MojBr^SO^ 
+  3H,/).  Brommolybdän  Chromat,  Mo,Br^  •  CrO^  +  2H,0,  Brommolybdänmolybdnt, 
MojBr^' MoO,|-|- 211,0,  Brommolybdänpyropbosphat,  MOiBr^H^r^Of  +  H,0,  Brom- 
molybdinoxaUt,  Mo^Br^^CjO^  +4H,0. 

Jod  wiikt  nicht  auf  Molybdiin  «in.  Bnztum  ertrMhnt  VerbinduDgas,  die  diuch  Löiea 
dci  M oljbdtiKngrds  tmd  AAoxjd»  in  JodwasMntoAlmre  cndtdien.  DicMlben  sind  aber  nidit 
gCQSttCT  uotmucht  woideii. 

Molybdänfluorid.   Gladstome  (59)  hat  ds«  grOne  Molybdftnchlorid  mit 

Fluorwasserstoffsäure  behanddt  Dabei  tritt  eine  purpurrothe  Färbung  auf,  die 
bald  wieder  verschwindet.  Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  über- 
schflssiger  Flusf^sitire  unlöslich  ist,  aber  mit  Salzsäure  die  ursprüngliche  grüne 
Farbe  wieder  annimmt.  Der  krystallinische  Niederschlag  ist  wasserfrei  und  un- 
löslich in  Wasser,  wird  aber  von  siedendem  Wasser  /.ersetzt.  Bei  Rothpluth 
schmilzt  der  Körper,  wird  gelb  und  giebt  ein  weisses  Sublimat.  Saksaurc  und 
Salpetersäure  Idsen  ihn  leicht  Mit  Schwefelsäure  in  der  Wärme  entwickelt  er 
Salzsäure  und  Fluorwassentoff.  Ammoniak  greift  ihn  nicht  an.  Mit  Kalilauge 
entsteht  eine  Lösung,  in  welcher  Salzsäure  eine  Fällung  hervorbringt 

Ein  HolybdinoxjflDorid,  MoO,Fl„  ivelebes  sieb  von  dem  MfdybcUaliiovyd  aUeilr^ 
ist  in  freiem  Zmftmde  nicht  bdunnt;  man  kann  es  aber  in  der  Lösung  von  Molybdlntrioacyd 

in  Flusssäurc  annehmen,  sowie  in  Verblödung  mit  Fluoriden  anderer  Metalle.  Solche  Doppel- 
verbindungcn  sind  von  Delakontaine  (43)  beschriehen  worden.  Dieselben  krystallisiren  meistens 
gelb;   sie  verlieren  beim  Krhitsen  an  der  Luft  ihren  I-luorgeliall  und  gehen  in  Molybdate  über. 

Da»  Fiuorkalium-Moiy  bd-mo xy  fluorid,    2KH-MoO,Fl,  +  oder  K,MoO^ 

+8KFI<MoF1«  «f-SHaO,  ist  schon  Ton  Bek2buUS  (<o)  analysirt  worden.  Es  entsteht  durch 
Misdien  von  FhisssHure  mit  einer  heissen  LCsdng  von  neutralem  Xaliommolybdat  oder  dntda  Zusals 

von  Knlihydrat  lu  einer  Lösung  von  Molybdän trioxyd  und  Flusssäure.  Es  krystallisirt  in  dünnen, 
achteckiijcn  T.ifcln.  die  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen.  Das  Salz  ist  luftbcstündig ;  bei 
iÜO"  verliert  es  Wasser.  Beim  GlUhen  schmilzt  es  xu  einer  gelben,  dicken  Flüssigkeit,  indem  es 
unter  Entwickelung  von  Flnonraaserstoif  nentnles  Kafinmmolybdat  bildet  Das  Salz  2KF1' 
SMo 0,FI,  +  SH,0  oder  K,MoO«  -f-  M0FI,  +  3H,0  bildet  sich,  wenn  man  dw  vorige  Sab  in 
überschüssiger  Fl>i>>s.uire  l'  st  dder  wenn  man  ein  saures  Kaliummolybdat  mit  FloaisHtlTC  behandeh. 
Das  Sab  kiystallisirt  in  durchsichtigen  prismatischen  Nadehi,  die  langsam  verwittern. 
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Fl  u  ura  nimonium  -  M  ol  y  hdänox  y  f  luo  r  i  d,  SNII^Fl-MoO^Fl,  -f- HjO,  bildet  schöne 
dem  Kaiiuntsalz  isomorphe  Taieln,  welche  in  Wasser  sehr  iosUch  sind.  Es  wird  wie  das  Kalium-' 
Salt  cthallKii.  Beim  EiliilKen  ichmilgt  ci|  tiilwid»Ik  Wancrdamp^  FlnonraMentoiff  und  Mofybdün* 
fluorid,  wUiicnd  dn  UAuer  RMdcstand  bleibt,  der  bei  RoAglttdi  «icli  sn  MfdybdHntricnjd  oxydiit 
Dm  nore  Salz,  dem  entsprechenden  Kaliumsabe  gleidieiid«  entsteht  durch  Bchandlttiig  des 
vorigen  mit  UberschU';5iiger  Flusssäure. 

Dklafoktaink  hat  noch  ühnlich  coQstituirtc  Salze  des  Natriums,  Thalliuius,  Zinks,  Cad- 
mirnns,  KoImIIs  und  MBckeJs  dargestellt. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Molybdänbisttlfid,  MoS|.  Dies  Sulfid  bildet  das  im  hexagonalen  System 
krystaUinrende  Mineral  Molybdänglan«.  Es  gleicht  im  Aemseren  dem  Graphit 
und  ist  irie  dieser  so  weich,  dass  man  damit  auf  Papier  schreiben  kann  ;  auf  UQ* 
glasirtem  Porcellan  giebt  es  einen  dunkelgrünen  Strich.  Sein  Vol.-Gew.  ist 
4*138— 4*569.  Es  ist  unschmelzbar,  oxydirt  sich  aber  beim  Erhir/en  an  der  Luft, 
indem  sich  schweflige  Säure  und  Molybdäntrioxyd  bilden.  Siedende  Scliwetel- 
säure  bringt  damit  unter  Entwickehing  von  schwefliger  Säure  eine  blaue  Losung 
liervor.    Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Molybdäntrioxyd. 

ScHBELE  Stellte  das  Sulfid  kUnsdidi  durch  Edittxen  von  Molybdänsäure  und 
Schwefel  dar,  Debray  erhielt  es  in  schönen  Krystallblttttem,  indem  er  em  Ge- 
misch von  Molybdaten  und  vid  Kalk  in  einem  Gasgemenge  von  Chlorwasserstofi' 
und  Schwefelwassmtoff  erhitzte.  Es  entsteht  auch  durch  Glühen  der  höheren 
Schwefelungystufen  bei  Ausschluss  der  Luft. 

Molybdäntrisulfid,  M0S3,  entsteht,  wenn  man  die  concentrirte  Lösung 
eines  Alkalimolybdates  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  die  Flüssigkeit 
mit  verdünnter  Salzsäure  fallt.  Der  dunkelbraune  Niederschlag  wird  durch 
Trocknen  fast  schwarz.  Durch  Krhit/en  zerlegt  sich  das  Sulfid  in  Schwefel  und 
Bisulüd.  its  ist  in  Aikuaea  wenig  löslich,  lost  sich  aber  leicht  in  Schwefciaikaiicn. 
Man  kann  das  Trisulfid  audi  durch  Lösen  von  Molybdänsäure  oder  einem  Molyb- 
dat  in  Alkalisulfid  und  Fällen  der  rothen  Lösung  durch  eine  Säure  darstellen;  in* 
dessen  kann  dann  Schwefel  beigemengt  sein.  Die  Fällung  ist  nur  in  der  Wärme 
vollständig* 

Solfomolybdate.  Diese  SuUbealse,  die  den  mo^jb^bmutta.  Saliea  cntspiedien,  sind 

von  Berzelius  (61)  entdeckt  worden.  Sic  enthalten  das  Molybdäntrisulfid.  Diejenigen  der 
Alkaü-  und  Erdalkalimetalle  sind  in  Was^^er  löslich.  Die  neutrale  Lösung  hat  eine  schön  rothe 
Farbe;  bei  Uebersdiuss  von  Molybdänchlorid  wird  die  Farbe  braun,  bei  Ueberschuss  der  SuUo- 
bise  rastÜBbcii*  Die  Sntfbsalxe  bQden  KiystsUe,  vdohe  bnian  bis  mbinroth,  ün  leAccäxlen 
Llciht  oft  «elitla  grtln  sind.  Siioen  entwidndn  aus  densdben  Scbwefidwasseftloff  und  fllllen 
brannschwarzes  Molybdäntrisulfid.  Beim  Erhitzen  werden  sie  zersetzt,  indem  entweder  die  Sulfo- 
basc  mehr  Schwefel  aufnimnif  und  Molyl^diinbisulfid  entsteht,  oder  Schwefel  sich  verflüchtigt  und 
eine  Verbindung  oder  ein  Gemisch  der  buifobase  mit  Molybdäubisulfid  r.urUckbleibt.  Die  con- 
centrirten  neutralen,  wässrigen  Lösungen  halten  sich  an  der  Luft  unverändert,  werden  aber  bei 
Gcfenwtit  von  Alkali  oder  AUcdisolfid  icisetzt  Verdünnte  Lörangen  fibben  sich  an  der  Luft 
dunkler,  indem  Alkalithiosulfnt  entilekt  und  Mblybdinlrlsalfid  frei  wird;  in  Fol^  von  ZerMtzung 
scheidet  sich  dann  Sulfid  aus,  und  die  Flüssigkeit  wird  blau. 

Kaliu  msulfom  olyh  d  at ,  K.jMoS^.  Zu  seiner  Darstelhmg  mischt  man  Kaliumcarbonat 
mit  etwas  mehr  Schwefel,  als  zur  Bildung  des  Persulfids  erforderlich  ist,  setzt  etwas  Kohlepulver 
su,  um  etwa  vorhandenes  KaliumsuUat  zu  leduciren,  setst  dem  Gemisch  gcpulveites  MolybAn* 
bisulfid  in  cfosaem  Uebeischuss  su  und  afaiixt  das  Ganze  aUmMblich  in  einem  Hessischen  Tiegel 
unter  einer  Kohlepulvcrdeckc.  Schliesslich  erhitzt  man  3  Stunden  lang  auf  Wcissgluth.  Nach 
dem  firiudten  hat  man  eine  poröse,  sdiwatze  Masse,  die  mit  Wasser  eine  dunkelroUie,  undurch» 
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sichtige  Lösung  giebt.  Man  verdunstet  dieselbe  bei  40°.  Die  dunkclrothen  ■stalle  rcigcn 
einen  pTachf\-oll  fprUnen  ReJlex.  Dieselben  },'cben  eiu  ticfrothes  Ptdver,  das  beim  Reiben  metall- 
gliaiDzcnU  und  grün  wird.  Nach  längerer  Zeit  verliert  da»  Salz  seine  schöne  Farbe  und  wird 
dunkdbiwtD. 

Wenn  man  die  nicht  sn  Terdünnte  LOsyn|;  des  K«Iiunisnlf4Mnofybd«ts  mit  einer  sur  vMlifen 
Zenelfang  nicht  ausreichenden  Menge  Säure,  s.  B.  Euigsünre,  vermischt,  lo  scheidet  sicli  nichts 
ans,  aber  die  Farbe  der  Lösung  wird  dunkler,  und  bei  freiwilliger  Verdunstung  wird  die  letztere 
zunächst  gelatintis  und  trocknet  dann  xu  einer  glänzenden,  grauschwarzca  Masse  ein.  Diese 
stellt  ein  sa-iu:?  Sulfomolybdat  dar. 

Nach  Kkusü  (62)  ist  die  folgende  Methode  crfulgrcicher  zur  Darstellung  des  Kaliuinsalzes. 
5  Gm.  Kaliununolybdat  wetden  in  10  Cbca.  Woner  gdttst  und  alt  SO  Cbem.  Kilibiige  Toni 
VoL-Gcw.  1*44«-1*48  ubcnMttigt,  wmmf  beim  EinleilKn  von  SdnrefelwaMenloir  da»  Sab 
KilCoS^  in  schönen,  rhombbdien  KrystBlkn  «sfUlt 

Wenn  man  Krystalle  von  Kaliummolybdat  in  einer  sauerstofHreien  Atmosphäre,  z.  B.  im 
Wasserstoffstrom,  erhitzt,  so  wird  das  Salx  grati,  und  wenn  man  es  jetzt  in  Wasser  löst,  so 
scheidet  sich  graues  Molybdäasulfid  aus,  und  man  erhält  eine  schön  orange  gefärbte  Losung. 
Durdi  Eindampfen  derselben  bilden  sieb  die  mbinrodacn  KiystsU«  des  Snlfoniirfybdnts,  umgeben 
von  einer  cell>en  Salsnuswittcnrng,  die  alsbald  weidi  wird  (BuzBuas). 

Wenn  man  ^  LQsungen  gleicher  Hwüe  lUliumsnllbnolybdat  twd  KaUunmitmt  mil  ein« 

ander  vermischt  und  Inngvani  verdunsten  lässt,  so  erhält  man  grtlne,  metallglänzende  KiystsIIe 
eines  Doppcisalzcs,  welche  beim  Erhitzen  wie  Schicsspulver  verpuffen  (Berzbuus). 

Ammonium sulfomolybdat,  (NH^)^.MoS,,  entsteht  durch  Behandlung  von  neutralem 
Ammoniununoljbdat  mit  Schwefelwasserstot)*  oder  durch  Lösen  von  Molybdänsäure  in  Ammonium* 
sulfhjdzat  nnd  Kncbien  der  LBsnng,  femer  dmdi  LOsen  von  lftd]rbdlntinnl6d  in  Ammonium* 
stdfhjrdrat  Dsbuay  bat  das  Sab  in  sdiönen  KrystaUen  erhalten,  die  wie  da*  Kalimmab  im 
durchfallenden  Licht  roth,  im  reflectirten  Licht  grfln  sind,  indem  er  eine  aus  GelbUeieix  mit 
Amnioniunisuirhydiat  in  der  Wärme  erhaltene  Lösung  sich  selbst  Uberliess. 

KrU&.s  (62)  cniphchlt,  eine  LHsung  von  5  Grm.  Ammoniummcdybdaf ,  (N H  ^  \  N!<> .Oj^ 
+  4U,0,  in  lö  Cbcm.  Wasser  zu  lösen,  mit  ÖO  Cbcm.  Ammoniak  vom  Vol.-Gew.  tr^4  zu  yttf 
setsen  und  in  die  Lfisuog  ScbwefelwasseistoiT  einsuieiten,  bis  sidi  aus  der  anfangs  gelben,  dann 
tiefiothcn  FUsngheit  Kiystalle  aussdielden« 

Die  KiystaUe  lassen  sich  mdit  nnzetsetst  aufbewahren;  bei  100*  sersetsen  sie  sieb  unter 
Verlust  von  Schwefdammonium. 

Basisches  Kaliumsulfodimolybdat,  K^Mo^S,,  entsteht  nach  Krüss,  wenn  man 
.0  Gnn.  Kaliummolybdat  in  10  Cbcm.  Wasser  löst,  60  Cbcm.  Kalilauge  vom  Vol.-Gew.  1-5.3—156 
zusetzt  und  .SchwefelwasserstofT  in  die  Lösung  leiteL  Es  fällt  dann  plötzlich,  indem  sich 
Schwefelwasserstoff  entwickelt,  ein  Orangerothes,  fein  InystaUisirtes  Salz  von  obiger  Zusammen» 
setsung  au«.  Dassdbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Wasser  siemUdi  IttsUch«  Die 
orangegelbc  Lösung  sersetst  sich  allmählich  unter  Entweichen  von  Schwefelwasscrsloft  und  Ab- 
'^Lhei<!ung  eines  dunkelbraunen  Tulvers.  Die  I.(55iung  giebt  mit  einer  grossen  AnsaM  VOU  Mctall* 
sal/cn  Niederschläge,  welche  Sähe  der  SfJiire  H,Mii.jS^  r.u  f-eiti  scheinen. 

HiiriuiiisuHotrimolybdat,  BaMOjh,^,  ent'.tclu  nach  Kkr/kmits  durch  Kochen  von 
Schwefclbariumlüsung  mit  Überschüssigem  Molybdiintrt<iultid.  Die  Mcdcnd  hltrirte  Lösung  liefert 
beim  Erkalten  kieme,  schOn  orangegelbc,  glinsende  Krystalk.  Die  Hntterhogcn  endialten  neu- 
trales Bariumsulfomolybdat,  welches  nicht  snr  Krystallisation  su  bringen  ist 

Berzf.lius  hat  noch  eine  Anzahl  anderer  Sulfomolybdate  auf  analege  Weise  erhalten,  die 
aber  nicht  näher  untersuclit  worden  sind. 

K  a Iii!  m s  tj  1  f  ot et ra molyb d  a  t ,  K^^fo^OJ.SJ.  Dies  Salz  befindet  sich  in  dem  rolhen 
üel,  welches  sich  abscheidet,  wenn  eine  Lö:>ung  von  Kaliuuttriniolybdat  in  Kaliumsull  hydrat 
mit  Alkohol  vcraelst  wird.  Das  Oel  wird  wiederholt  und  rasch  mit  Alkohol  auagesdatittelt,  bis 
dieser  kein  Kaliumdisnlfomolybdat  mehr  auflöst.  Wenn  man  durch  das  von  Alkohol  vOUig  be» 
ftcite  Oel  einen  bngmmen  Lufbtrom  leitet,  so  scheiden  sich  gdbe  Fiisnwn  von  obiger  Zu- 
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Minniensetning  aus  [Krüss  (62)].  Dm  Sab  Ust  lidi  in  Waner  mit  goldgelber  Farbe.  Dk 
LOaung  wird  auf  Zonti  von  Euigfiore  rodigelb  und  fitet  dann  anmlhlicb  allen  Schwefel  in 

Form  von  Molybdäntrisulfid  ausfallen.    Mit  Bariumsalzen  gicbt  die  Lösung  einen  gelben«  mit 
Knpfcrsalzen  einen  rotbbraunen,  mit  Blci^akcn  einen  gelljrotheii  Niederschlag. 

Molybdäntetrasulfi  MnS^,  entsteh?  nnch  Hkkzki.ius,  wenn  man  eine  Ijisiing  aii<  itn 
Uebcrschuss  angewendetem  Trisultid  und  Kalium^uUid  herstellt  und  die  Lösung  des  Kaliumsulfo- 
molybdats  lange  Zeit  «um  Sieden  cibilst.  Ee  MM  sich  dann  ein  schwane*  Pnlm  ab,  wdches 
man  nüt  kaltem  Wasser  answUscbt,  bis  das  Waschwasser  durch  Sinn»  nicht  mehr  schwarsbraun, 
sondern  roth  gefällt  wird.  Man  behandelt  die  Masse  dum  mit  heissem  Wasser.  Es  bildet  sich 
eine  dunkelrothc  Lösung,  die  aus  der  Saltsäure  einen  dunkelrothen,  voluminösen  Niederschlag 
fällt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocltneo  vermindert  derselbe  sein  Volumen  bedeutend,  wird 
gnut  und  giebt  ein  ztnuntbraunes  Folyer.  Nach  der  von  BKBZXUt»  angegebenen  Methode  be- 
trlgt  die  Ausbeute  nur  ^  %.  Krüss  (6a)  giebt  folgende  verbesserte  Darstellungsweise  an,  weldie 
15 — 25  i  liefert.  30  Grm.  MolyhdänsHure  werden  mit  14'39G  Grm.  Kaliumcarbonat  geschmolzen. 
N;kIi  <len)  Erkalten  der  gicichmilssig  gelben  Schmelze  wird  der  Kuchen  von  K._,Mo.jO,  zerrieben 
lind  mit  120  Cbcm.  Wasser  pckocht,  hierauf  wird  schnei!  filtrirt  und  das  Kiltrat  mit  350  Cbcm. 
verdünnt.  Diese  Lösung  wird  mit  SchwefclwasscrstolY  gesättigt  und  dann  auf  dem  Wasserbade 
eiwirmt,  bis  sich  rotfie,  prismatische  Kiystalte  ausscheiden.  Beim  Eticalten  iaUcn  ausserdem 
noch  Mo^rUHbidi-  und  •trisnlßd,  sowie  galleilartige  Sulfomotybdate  ans.  Die  ganae  l&uae  wird 
dann  mit  8 — 9  Liter  eiskaltem  Wasser  versetst  und  mehrere  Stunden  lang  bei  0^  sich  selbst 
Uberlassen.  Die  Stilfomolybdate  lösen  <;!ch  dann  auf.  Die  am  Boden  befindlichen  Krvstall- 
massen  werden  von  der  Lösung  getrennt  und  mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das 
Fütrat  mit  Saksfture  kein  Moljrbditntrisulfid,  sondern  einen  durchscheinenden,  rothen,  voluminasen 
Niederschlag  fallen  llsst.  Die  auf  dem  Filter  befindlidien  Krystalle  werden  durch  Behandeln 
mit  30 — 40®  warmem  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  so  von  Molybdändi-  und  -trisulftd  getrennt. 
Aus  der  Lösung  fallt  Saksäure  das  Tetr-^-Hulfid  ah  vohuninüsen,  rothbraunen  Nieder^dil.ij^'.  Zu 
bemerken  ist,  dass  bei  längerer  Berührung  mit  dem  warmen  Wasser  die  Krystalle  Zersetzung 
erleiden,  indem  dann  ein  dunkler  gefärbter  Niederschlag  gcfKllt  wird.  Dies  Sulfid  hat  in  der 
That  die  von  Bixzxuus  t|w  veimuthete  Zusammensetsung  M0S4  und  tdgt  die  von  lelsterem 
angegebenen  Bigensdiaften. 

Berzelius  beschreibt  eine  Anzahl  von  Persulfomolybdaten,  von  denen  die  mit  alkalisdier 
Ba>i-.  mit  dunkelrother  Farbe  nur  in  heissem  Wasser  Iftslich,  die  übrigen  unhislich  sind.  Slltiren 
scheiden  daraus  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  MnIybdHntctrastilli<i  ab.  Das  K  iliMrii<;;il; 
hat  Beuzklius  einmal  kryslallisirt  erhalten  durch  Behandlung  einer  Losung  von  Kalium  ^bi;- 
mdybdat  mit  Sdiwefdwasseistoff  and  Eindampfen  der  LOsnny.  Angeblich  derselbe  KOiper  cnt« 
steht,  wenn  eine  Lttsnag  von  Kalinwsulfomolybdat  mit  MolybdMntrisulfid  vetselat  und  einer 
Temperatur  von  60 — 80"  ausgesetzt  wird,  wobei  sich  aus  der  dunitclbraunen  I.^sung  eine 
pulverige,  amorphe  Masse  ausscheidet.  Die  Lösung  derselben  in  80^  warmem  Wasser  giebt 
licim  Erkalten  wieder  eine  amorphe  Masse. 

Alle  diese  von  Bkrzklii^s  beschhebenen,  jedoch  nicht  aiuüysirten  Suifosalze  sind  nach 
KrVss  (62)  weder  vehM^  piintfn,  nodi  secondlte  Pertntfomolybdate,  sondern  Gcroeofe  der- 
selben mit  andern  SuHb-  und  Oxymolyttdaten. 

Scbwefdalkalien  lösen  das  Molybdintetmulfid  beim  Kodien  leidit  mit  tehOn  tother  Farbe 
auf;  diese  LOsungen  enthalten  Persulfomolybdate. 

Kaliumpersulfomolybdat,  KHMoS^,  bildet  die  rothen  Kryst.ille,  die  sich  bei  der 
Rt'hnndlung  einer  I<ösimg  von  Kaliunuiiniolybdat  mit  Schwefelwasserstoff  ausscheiden.  Die 
Krystalle  sind  von  Mo  und  Mo  begleitet,  wahrend  normales  Kaliumsulfomolybdat  in  Losung 
bleibt.  Die  l^cnnung  der  drei  KOrper  ist  nur  schwierig  mittelst  40^  warmen  Wasse»  aussu- 
nihren.  Die  Lösung  des  primlien  Sulfomolybdats,  KHMoS^,  sersetst  sich  leicht  unter  Ab- 
Scheidung  eines  rothbraunen  Pulvers,  so  dass  ein  Umkr)'stanisiren  nicht  gut  ausfuhrbar  ist. 
Krüss  (62)  nimmt  an,  dass  bei  Behandlung  des  Kaliumdimolybdnts  mit  nbetscbüssigem  Schwefel- 
wasserstoffwasscr  sich  zunädut  das  eDtsprechende  Kaliumpyrosulfomolybilat  bilde  und  dieses  dann 
folgende  Reaetioncn  ei^ebe: 
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1.  KjMo,S,  +  n,S-KHMoS,  +  KHS  +  lloS,. 

2.  K,Mo,Sr  =  K,MoS4  +  Moi^. 

PersuIfomolybdSnsäure,  HjMoSj,  wird  aus  den  Lösungen  de«  obigen  Kaliumsalres 
durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Essigsäure  als  voluminöser,  durchscheinender,  rother  Niederschlag 
geflillt.  Derselbe  muss  möglichst  schnell  fUtrirt  und  succe&sive  mit  Wasser,  Alkohol«  Schwefel- 
kohlenstoff  and  Aether  aiugewaschcD  weiden.  B«im  EriUtsoD  unter  Latebtchtn«  verliert  die 
SnlfotfllK  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  und  geht  in  Molybdäntetrasulfid  Uber.  An  der  Luft  er- 
hitzt, verwandelt  sie  sich  in  Molyhdänsäure.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  unlöslich; 
s'.f  feucht  von  rothbrmner  FarVje,  trocl<en  l)ildet  sie  braunschwane,  spröde  Massen.  Diirrh 
Ajnmomak  wird  sie  nicht  angegriffen,  in  Natronlauge  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe.  Kalium- 
iidf  li^dimt  Ittit  die  SnUbvlnic  in  der  Winne,  indem  licti  eine  LOenag  dee  priBlicn  KeUoni' 
pcmdiiMDolybdeii  bUdeL  KaKummonosalfid  Met  *ie  schon  in  der  Kilte  tu  einer  dunIteUMMiniodMB 
FMirigjkdt,  die  wehndwinaicli  fecuidlici  KalimnpeiiaMDnoljMirt  cadiUt: 

Diese  Lösung  zersetzt  sich  leicht,  sofort  heim  Kochen,  indem  unter  Schwefelwasserstoff*- 
cntwicklung  Schwefel  und  Mnlyhdäntrisulfid  sich  abscheiden  [KrCss  (62)J. 

Oxysulfomolybdate  sind  von  Krts'?  (62)  dargestellt  worden.  Sie  sind  als 
Salze  einer  Molybdänsau rc,  IL  MoO^,  anzusehen,  in  welcher  1  oder  2  Atome 
Sauerstoff  durch  Schwefel  erseUi  sind. 

Monosul  fomolybdänsäure,  Hj,MoÜ3S.  Das  neutrale  Natritimsalz  der- 
selben entsteht,  wenn  Molybdunsäure  mit  der  berechneten  Menge  Natiiumcarbonat 
geschmolzen  wird,  bis  alle  Kohlensaure  entwichen  ist  und  die  Schmelze  eine 
gleichmässig  gelbe  Farbe  angenotnmen  hat,  und  sodann  das  Natriumtrimolybdaty 
Na,MOjO|o,  gepulvert  in  soviel  Natriumsulf  hydrat  eingetragen  wird,  als  au  seiner 
Lösung  erforderlich  ist  AufZusats  von  Alkohol  scheidet  sich  aus  dieser  FlOssig* 
keit  ein  roüigelbes  Oet  aus»  aber  welchem  sich  eine  schön  goldgdbe  Lösung 
befindet  Letstere  sondert,  nach  der  Trennung  von  dem  Oel,  einen  hellgelben, 
krystallinisthen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Na, Mo  0,3  aus.  Dies 
Sa!z  ist  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  löslich,  giebt  mit  Kssipsäiire  eine  grüne, 
mit  CüiK  cntritfer  Schwefelsäure  eine  tiefblaue  Lösung,  die  beim  Ki  warmen  grün 
wird.  Banunisaizc  erzeugen  in  der  Lösunic:  des  Salzes  einen  gelben,  Zmk salze 
einen  gelblich  weissen,  Kupfersalze  einen  geibgrünen  Niederschlag.  Die  durch 
Sfturen  in  Freiheit  gesetzte  Monosnllbroolybdänsäure  zerfällt  alsbald.  Das  gelbe 
Oel  erwies  sich  auch  nach  der  Krystallisatton  nicht  als  einheitliche  Substanz. 

Disulfomolybdänsäure,  H^MoOiSy.  Das  gelbe  Nadeln  bildende  Ammo- 
niumsah dieser  Sfture  erhielt  wahrscheinlich  Disray  (57)  (1858),  als  er  kalte  con* 
centrirte  Lösungen  von  Ammoniumsulfhydrat  und  molybdänsaurem  Ammoniak  mit 
einander  vermischte,  und  Bodbnstab  (63)  beschrieb  dasselbe  Sals,  welches  er  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  stark  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung 
von  Molybdänsäure  in  verdünnter  Salzsäure  und  Kochen  der  T.^ang  des  ent- 
^t.\n.lcne^  rothcn  Niederschlags  erhalten  hatte.  In  beiden  Fällen  war  das  Sah 
mit  anderen  Körpern  vermengt.  Nach  Krüss  erhält  man  das  Ammuniumdisulfo- 
molybdat,  (NH|)2Mo02Sj ,  auf  folgende  Weise  in  rsinem  Zustand.  Eine 
Losung  von  5  Grm.  Ammoniummolybdat,  (NH4)5Mo7024 -h  in  15  Cbcm. 

Wasser  wird  mit  25  Cbcm.  Ammoniak  vom  Vol.-Gew.  0-96  versetzt  und  bei  6^ 
mit  Schwefelwassetstoff  behandelt  Es  follen  dann  goldgelbe  Nadeln  aus»  welche 
mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  im  Vacuum  getrocknet 
werden.  Salzsäure  scheidet  aus  der  Lösung  MolybdUntrisulfid  aus.  Das  Salz  ist 
in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  löslich. 
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Raliumdisulfomolybdat,  K^MoO^S,,  entsteht  in  ähnlicher  Wdse  wie  das 
Ammoniuinsala^  wenn  eine  mit  Kalihydrat  versetzte  I^sung  von  KaÜummotybdat 

mit  Schwefelwasseistoff  behandelt  urifd,  oder  wenn  Kaliumtrimolybdat,  K1M03O,  g, 
durch  Schmelzen  von  MolybdAnsäure  mit  Kaliumcarbonat  erhalten,  gepulvert  in 

Kaliumsulfhydratlösunp;  eingetragen  und  die  T.ösiing  mit  Alkohol  versetzt  wird. 
Die  goldgelbe  Losung  iniiss  von  einem  schweren,  rothen  Oel  getrennt  werden. 
Das  Salz  bildet  kleine,  goldgellje,  iiygroskopisrhe  Krjsiallnadeln,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Salzsäure,  langsamer  Essigsäure  scheiden  aus  der  Lösung 
Molybdäntrisulüd  aus. 

Das  entsprechende  Natnumsak  konnte  nicht  in  krystallisirter  Form  erhalten 
werden» 

SauresAmmmoniumpyrodisulfomolybdat,  (NH4)HMo204S|,  bildetsich, 
wenn  man  eine  conoentrirte  LOsung  von  h^tamolybdttnsaurem  Ammoniak, 
(NH4)gMo,Ot4  +  4HfO,  bei  90*^  tropfenweise  mit  Ammoniumsulfhydrat  versetzt. 
Es  sdieidet  sich  ein  feiner,  rothgelber  Niederschlag  aus,  der  auf  Zusatz  von  Salmiak 

beim  Erkalten  der  FUissigkeit  sich  zu  Flocken  zusammenballt  und  beim  Ttocknen 
rothbraun  wird.  Das  Salz  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  etwas  löslich.  Verdünnte 
Natronlauge  löst  dasselbe  zu  einer  röthlichgelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim 
Erkalten  Natriumpyrüdisulfomolybdänsäure  ausscheidet;  verdünnte  Kalilauge  giebt 
auf  diese  Weise  nur  Spuren  des  Kaliiimsalzes.  Concentrirte  Alknlilösung  entzieht 
dem  Salze  Schwefel  und  hinterlässt  olivengrünes  Moiybüandioxyd.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Ammomak  löst  ach  ein  Theil  des  Salzes  mit  goldgelber  Farbe  zu 
Ammoniumdisulfomolybdat^  während  ein  dunkelbrauner  Rttckstaud  bleibt^  der 
wahrscheinlich  das  Oxysulfid,  MoO^S,  darstellt.  Behandelt  man  das  Salz  mit  flber- 
schOsagem  Schwefelammonium,  so  erhfllt  man  eine  dunkehrodie  Auflösung,  aus 
welcher  sich  normales  Ammoniumsulfomolybdat  ausscheidet: 

(NH4)HMo,04S,  5(NH4),S  =  S(NH«)tMoS4  +  7NH,  +  4H,0. 
Primflres  Kaliumpyrodisulfomolybdat  erhält  man,  wenn  man  eine  fast 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  Kaliummolybdat,  K^MoO^,  mit  Kaliumsulthydrst 
versetzt,  worauf  sich  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  ein  citrongelber  Niederschlag 
bildet.  Das  Salz  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Kalilauge  auf 
die  entsprechende  Ammoniumverbindung.    Ks  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  Salze  der  Pyrodimolybdänsulfosäure  mit  den  Erdalkali-,  Erd-  und  schweren 
Metallen  sind  unlöslich  und  gelb  bis  braun  gefärbt.  Das  Lithium-  und  Kubidium- 
salz  sind  leicht,  das  Cäsiumsalz  ist  .schwer  in  Wasser  löslich. 

Molybdänselenid ,  MoSe^.  Wenn  man  die  Lösung  eines  Moiybdats  mit  Selcawass«r- 
stoff  »fettigt,  la  fkrbt  sie  sich  dinkdbnmti.  Saurm  fUett  mm  dfetcr  LMnnf  da  Scktiid, 
das  ladeMen  mit  daem  btaugnncn  KOiper  venuiBdit  ist  [Ublsmann  (64)]. 

Verbindungen  mit  Stickstoff  und  Phosphor. 

Molybdännitrid,  MO1N3.  Durch  Erhitzen  von  Molybdänpentachlorld  oder 
Molybdänsäure  in  Ammoniakgas  entstehen  nach  ÜHRLAim  (32)  die  Verbindungen 
M03N2  und,  bei  gesteigerter  Temperatur,  Mo.,N^.  WöHr.ER  giebt  an,  dass  sich 
durch  Einwirkung  der  Molybdänchloride  auf  Salmiak  ein  schwarzer  Körper  von 
halb  metallischem  Aussehen  bildet,  welcher  WasserstoJY  und  Stickstoff  enthält. 
Schmelzendes  Kalihydrat  entwickelt  aus  demselben  Ammoniak;  er  brennt  an  der 
Luft  unter  Bildung  von  Molybdänsäureanhydrid.  Uhrlaub  beschreibt  noch  die 
Verbindungen  MogN ,  qH«  und  M09N1  qH^  ,  Tuttlb  (65)  die  Verbindung  Mo^N^H^, 
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welche  duich  Einwirkimg  von  AnunoniakgM  auf  das  aus  Chlor  und  Molybdän 
erhaltene  Chlorid  entstehen.  Alle  diese  Verbindungen  gehen  beim  Eihitzen  mit 
Ammoniak  auf  Weissgluth  in  Molybdän  über. 

Molybdänphosphid,  MoP,  wurde  von  Wöhler  und  Rautenberg  (66)  durch 
starkes  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Molybdänsäure  und  kalkhaltiger  Phosphor- 
Säure  im  Kohletiegel  dargestellt.  Ks  bildet  sich  eine  metallische,  «jraue  Masse, 
deren  Hohlräume  mit  kleinen  Krystallen  ausgekleulet  sind;  man  reinigt  dieselbe 
durch  Waschen  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Natronlauge.  Das  Phosphid  hat 
das  Vol.-Gew.  t»17,  ist  schwer  schmelzbar  und  leitet  die  Elektricität.  An  der 
Luft  oxydirt  sich  der  Körper  und  wild  durch  Salpetersäure  in  Phosphorsäure  und 
Molybdänsäure  verwandelt,  in  geschmob&enem  Salpeter  wird  er  unter  Flammen« 
erscheinung  oxydirt.  Im  Cblorstrom  erhiut,  bildet  er  unter  Lichtenwickelung 
Molybdänchlorid  und  PhosphorchlorQr. 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Molybdän sesquioxydsalze.    Das  Molybdänhydroxyd  wird  von  Säuren 

nur  schwierig,  nach  dem  Glühen  garnicht  gelöst.    Die  Salze  sind  in  festem  Zu 
Stande  dunkelgrau  oder  schwarz,  die  Lösungen  derselben  schwarz  oder  bei  Gegen- 
wart von  viel  Säure  dnnkelpurpum  und  fast  undurchsichtig.     Der  Geschmack 
der  Lösungen  ist  adstringircnd,  aber  nicht  gerade  metallisch.    Gegen  Reagentien 
verhalten  sich  die  Lösungen  folgendermaassen: 

Kalihydrat,  Ammoniak  und  Alkalicarbonate  erzeugen  einen  btatm- 
schwarien  Niederschlag  von  Molybdänhydroxyd,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels unlöslich,  bei  Anwendung  von  Kaliumcarbonat  oder  -bicarbonat  sehr 
wenig  löslich  ist. 

Kohlensaures  Ammoniak  fällt  ebenfalls  Molybdänhydroxyd,  das  sich  tm 
Ueberschttss  des  Fällungsmittels  vollständig  auflöst  und  beim  Kochen  der  Lösung 
wieder  ausfällt 

Natriumphosphat  fälit  braunschwarzes,  unlösliches  Phosphat. 

Per  rocyankalium  erzeugt  einen  dunkelbraunen,  im  Ueberschuss  des  Reagens 

löslichen, 

Ferr i  c yan kal  i  u  m  einen  r()tiil)raiinen  Niederschlag. 

Schwefel wasserstolf  lallt  nicht  sogleich,  aber  nach  einiger  Zeit  braun- 
schwarzes Molybdänsulfid. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  der  neutralen  Lösung  zunächst  eine  gelb> 
braune  Fällung  von  Molybdänsulfid,  das  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
vollständig  auflöst. 

Molybdänoxydsalze  mit  flüchtigen  Säuren  zersetzen  sich  beim  GlQhen,  wobei 
das  Oxyd  in  Molybdänsäure  ttbergeht. 

%  Molybdändioxydaal zc.  Das  wasserfreie  Dioxyd  bildet  keine  SaUe, 
das  gewässerte  löst  sich  nur  schwierig  in  Säuren.  Die  aus  Molybdän  und  Säuren 
bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  entstandenen,  löslichen  Sal/c,  sowie  das 
Molybdantctrachlorid  lösen  sich  in  Wasser  mit  dunkclbraun^cluvar/.or  Farbe. 
Bei  Verdünnung  mit  ^\'asser  wird  die  Lösung  grün,  braun  bis  gelb.  Ucim  Er- 
hitzen an  der  Luft  wird  die  Lösung  infolge  von  Oxydation  leicht  blau. 

Kalihydrat  bringt  einen  schwarzbraunen,  voluminösen  Niederschlag  von 
Molybdänbioxydhydrat  hervor,  der  sich  im  Uebermaasse  des  Pällungsmiltels 
nicht,  wohl  aber  in  verdünntem  Ammoniak  auflöst. 
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Kohlensaure  Alkalien  erzeugen  einen  im  Ueberschuss  des  Reagens 
auflöslichen,  heilbraunen  Niederschlag. 

Ebenso  wirkt  Kalium  Ii  i  rarhonat  und  Ammoniumcarbunat. 

Nalriumphüsphat  bewirkt  einen  hellbraunen  Niederschlag. 

Ferro-  und  Ferricyenkalium  veraisscben  dunkelbraune  Niederschlage,  die 
im  Uebeiscbuss  des  betreffenden  Flllungsnuttels  Iddich  smd. 

Schwefelwasserstoff  fiUlt  nach  einiger  Zeit  braunes  MolybdSnsuUid. 

Scbwefelammonium  bringt  in  der  nentnalen  Ldsong  eben  gelbbraunen 
Niederschlag  von  Bisulfid  hervor,  der  sich  im  Ueberschusse  des  Reagens  auflöst 
und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  wieder  gefällt  wird. 

3.  Molybdänsaure  Salze.  Die  Alkalisalze  der  Molybdänsäure  sind  lösfich 
in  Wasser  und  Säuren.  Die  übrigen  Molybdate  sind  meistentheils  in  neutralen 
Flüssigkeiten  nicht  oder  wenig  löslich,  verwandeln  sich  aber  durch  £inwiikung 
von  Säuren  in  lösliche  saure  Molybdate. 

In  den  Lösungen  der  molybdänsauren  Alkalien  bringt  Chlorcalcium  einen 
weissen  Niederschlag  hervor,  der  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  lusUch  ist.  In 
verdOnnten  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit.  Aehnlidi 
verhält  sich  Cblorbarium;  der  Niederschlag  tritt  auch  in  verdünnten  Lösungen 
sofort  auf. 

Silbernitrat  fiUlt  weisses  molybdänsaures  Silber,  welches  in  Salpetersäure 
und  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bringt  eben  gelblich  weissen  Nieder- 
schlag  hervor,  der  sich  in  Salpetersäure  auflösst  und  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  schwarz  wird. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  nach  einiger  Zeit  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelwasser<^toff  bringt  in  den  mit  Salzsäure  angesäuerten  Molybdat- 
lösungen  allmählich  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  von  Schwefelmolybdän 
hervor.  Es  wird  das  Molybdän  nicht  vollständig  ausgefüllt,  die  in  Losung 
bleibenden  Spuren  ertheilen  der  ir  lussigkeit  eine  grüne  bis  bläuliche  Farbe.  Nur 
durch  öfteres  Erwärmen  und  wiederholte  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff 
kann  man  schliesslich  alles  Molybdän  entfernen. 

Schweielammonium  ruft  je  nach  der  Ck>ncentration  der  Lösung  einegold- 
l^b«  bis  braunrothe  Färbung  hervor.  Verdflnnte  Säuren  fällen  aus  dieser  I^ösung 
braunes  MolybdäntiisulM  Durch  Globen  des  getrockneten  Niederschlages  entsteht 
schweflige  Säure  und  sublimirende  Molybdän^re. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit  Salpetersäure 
versetzt,  so  dass  ein  etwa  entstehender  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  und 
dann  eine  geringe  Menge  einer  Phosphat-Lösung  zuset;:t,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  zuerst  gelb  und  lässt  dann  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphor- 
molybdäni>aurem  Ammoniak  ausfallen,  welcher  in  Wasser  und  Säure  vollständig 
unlöslich  ist.   Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich. 

RcducüonsraiLtei,  wie  schweflige  Saure,  Zink,  Zinn,  Zinnchiorür,  Eisen- 
vitriol, organische  Stoffe,  bewirken  in  den  Molybdadösungen  das  Auftreten  von 
Färbungen,  die  je  nadi  dem  Grade  der  Concentralion  blau,  grün,  schwarz- 
braun sind. 

Die  Molybdänverbjndungen  Üirben  die  Phosphorsalsperie  vor  dem  Löthrohr 

in  der  inneren  Flamme  schön  grün.  In  der  äusseren  Flamme  ist  die  Färbung 
schwächer.  Auf  Zusatz  von  Zinn  wird  die  Perle  nicht  braunroäi,  wie  es  bei  der 
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durch  Kupferoxyd  gefärbten  der  Fall  ist.  Die  Boraxperie  wird  von  Molybdän- 
verbindungen in  der  inneren  Flamme  braunroth  gefärbt.  Mit  Soda  auf  Kohle 
geschmolzen,  werden  die  Oxyde  zu  metallischem  Molybdän  reducirt. 

Quantiutive  Bestimmuag. 

Um  den  SaaentoC^ehalt  eines  Molybd&no xy dt  zn  bestiinmeD,  bringt  man 
eine  gewogene  Menge  in  ein  Kugelrobr  aus  schwer  schmeltendem  Glase^  fedudit 
bei  starker  Hitze  das  Oxyd  mittelst  vollständig  trocknen  und  reinen  Watserrtoflb 
Ml  Metall  und  bestimmt  das  gebildete  Wasser,  das  man  in  eineni  gewogenen 
CHorcalciumrohr  aufgefangen  hi\t 

Die  Molybdänsäurc  kann  aus  ihren  Auflösungen  in  Ammoniak  oder  Säuren 
nicht  durch  Eindampfen  und  Glühen  des  Rückstandes  bestimmt  werden,  da  clic 
selbe,  wenn  auch  schwer,  besonders  bei  Zutritt  der  Luft  flüchtig  ist.  Besser  re- 
ducirt man  die  Substanz  bei  mässiger  Glühhitse  zu  nicht  flOchtigem  Molybdin- 
oxyd.  Wenn  die  Molybdflnsäure  in  alkalische  Auflösung  is^  so  schadet  'man 
dieselbe  nach  Neutralisation  der  Ldsung  mit  Salpeteiatture  durch  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecknlberoxydul  ab.  Den  gut  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Niederschlag  nimmt  man  möglichst  vollständig  vom  Filter  und  wäscht  dieses 
dann  mit  etwas  warmer  Salpetersäure  aus.  Diese  Lösung  dampft  man  im  Tiegel 
zur  Trockne,  setzt  den  Nicdcrscblas:  hinzu  und  erhitzt  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoflgas.  Die  Gegenwart  eines  Chlorids  in  der  Losung  ist  insofern  unzu- 
träglich, als  dann  auch  Quecksilberchlorür  gefällt  wird  und  der  Niederschlag  da- 
durch sehr  voluminös  wird.  Nach  fcntweichen  der  (giftigen)  QuecksUberdämpfe 
wägt  man  Molybdftnoxyd. 

Aus  sauren  verdQnnten  Lösungen  kann  man  die  Molybdänsäure  durch  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff  als  braunes  Sulfid  Allen.  Das  YQümX,  besonders 
aber  das  Waschwasser,  ist  indessen  infolge  eines  Molybdängchaltes  blAulich  ge> 
färbt.  Man  muss  deshalb  beides  erwärmen  und  mit  Schwefelwasserstofifwasser 
versetzen,  wodurch  sich  noch  ein  wenig  Molybdänsulfid  ausscheidet.  Die  Operation 
wird  wiederholt,  bis  aus  dem  Filtrat  kein  Sulfid  mehr  gefällt  wird.  Das  braune 
Sulfid,  MoS,,  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  nach  vorsichtio^em 
Trocknen  gewugcn.  Eine  gewogene  Menge  davon  wird  im  WasscrbLolistrüm  im 
Rosti'sd^  Tiegel  so  lange  mSssig  erhitzt,  bis  kein  Schwefel  mehr  entweicht 
Das  entstandene  ipraue  Molybdänsulfid«  MoS^,  wird  gewogen  tmd  daraus  der  Ge> 
halt  an  Molybdän  berechnet 

Man  kann  auch  die  Lösung  der  Molybdänsäure  mit  Ammcnuak  neutntlidren 
und  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefels mmonimn  versetzen,  sodass  das 
entstandene  Schwefclmolybdän  gelöst  bleibt.  Aus  der  goldgelb  gewordenen 
Lösung  wird  dasselbe  durch  eine  Säure  gefällt  und  wie  vorhin  behandelt  Att<^ 
hierbei  können  im  Filtrat  Spuren  von  Molybdän  enthalten  sein. 

Gelbbleierz  und  ebenso  Molybdänglanz  schliesst  man  nach  dem  Pulveri- 
siren  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  auf.  Beim  Auslaugen  der  SchmeUe 
bleibt  Schwefelblei  ungelöst  zurück ;  in  Lösung  ist  Natriumsulfomolybdat.  Durch 
Zusatz  von  Säure  wird  Molybdänsulfid  MoS,  geftUt^  das  wie  vorhin  behandelt 
wird* 

In  manchen  Ofensauen  ist  neben  Eisen  als  Haupä»estandtheil  ausser  vielen 
andern  Metallen  auch  Molybdän  enthalten.  Man  zersetzt  zweckmässig  die  Sub- 
stanz durch  allmähliches  Erhitzen  im  Chlorstrom  in  einer  Doppelkugelröhre  aus 
schwer  schmelzbarem  Glase.  Die  Vorlage  enthält  ausser  Cblorschwefel  und  Chlor- 
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phosphor  die  Chloride  von  Eisen,  MolybdÄn  und  eventuell  Vanadin.  Bei  Abwesen- 
heit des  letzteren  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  setzt 
Scbwefelammon  im  Ueberschuss  zu,  wodurch  das  Eisen  geiallt  wird,  das  Molyb- 
diu  in  Losung  geht  Ist  Vanactm  zugegen,  so  IlUt  man  das  Molybdän  mit  Scbvefel- 
wassentoft 

Auf  volumetrischem  Wege  kann  man  Molybdlmäiure^  die  eventuell  ans 
niedrigeren  Oxyden  oder  Schwefelverbindnngen  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  gebildet  wird,  bestimmen,  indem  man  dieselbe  in  salzsaurer 
I.ösung  durch  Zink  zu  Molybdäncblorid,  ^ToJCl,  ,  reducirt.  Behandelt  man  die 
dimke!  gefärbte  Lösung  mit  Kaliumpermanganatlosung,  %o  wird  sie  allmähUcb 
faibk)?,  Ins  die  Farbe  des  Chamäleons  auftritt  [von  dkr  Fkordten  (68)]. 

Mlthmann  (69)  bestimmt  die  Oxydationsstufe  eines  in  Lösung  befindlichen 
Molybdänoxyds  auf  die  Weise,  dass  ein  bestimmtes  Volumen  der  zu  prüfenden 
Lösung  mit  KafiumpennanganatlOsung  direkt  titrirt  wiid,  dann  das  gleiche  Volumen 
mit  und  Salzsäure  redncirl^  und  die  MojOcLtfsui^  mit  Chamäleon  zu  Molyb- 
dänsänre  oxydirt  irini  Das  gesuchte  SauerstoüVerhältnis  entspridit  dem  Verhält- 
nis der  Terbrauchten  Cbcm.  Oiamäleon.  R.  Bidbrusiin. 
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Naphtalingruppe.  Einleitung  und  Theoretisches.*)  Das  X.iphtalin 
ist  im  Jahre  1826  von  Garden  entdeckt  worden  (i),  Far.adav  stellte  im  Jahre 
1826  seine  Zusammensetzung  fest  (2).  lieber  seine  Constitution  hat  Erlenmkyer 
zuerst  die  Ansicht  ausgesprochen  (3),  welche  auch  heute  noch  als  ziemlich  all- 
gemein angenommen  betrachtet  werden  kann,  und  welche  sich  an  die  kurz  vorher 
von  KBKULfi  Aber  die  Constitution  des  Benxols  vorgebrachte  Hypothese  anscMiesst. 
Danach  besteht  das  Naphtalin  aus  2  Bensolkeraen,  die  3  gemeinschaftliche 
Kohlenstoflatome  besitzen: 


GrA»^  ist  es  gelungen,  die  Richtigkeit  dieser  Forxnd  unter  V<»anssetzung 

der  Sechseckformel  für  das  Benzol  zu  erweisen  (4).  Sein  Beweis  beruht  vornehm- 
lich darauf,  dass  aus  Bichlomaphtochinon  durch  Oxydation  Phtalsäure  gebildet 
wird,  während  durch  Behandlung  mit  Fhosphorpentachlorifl  Pentachlornaphtalin 
entsteht,  welches  bei  der  Oxydation  'rcttachlorphtalsäure  liefert.  Daraus  lässt 
sich  unschwer  folgern,  dass  im  Nai)htalin  /.%vci  mit  einander  verbundene  Benzol- 
kerne enthalten  sein  müssen.  Zu  de^i^elbcn  Ansiciit  fuhren  die  Synthesen  des 
Naphtalins  und  seiner  Derivate,  namendich  die  von  Fittio  und  Erdmann  ge- 
fundene elegante  Sjmüiese  des  a-Naphtols  (5). 

Diese  Formel  ist  daher  auch  dem  Folgenden  zu  Grunde  gelegt.  Die  sich 
aus  derselben  ergebenden  Isomerieverhältnisse  stimmen  mit  der  Erfahrung  voll- 
ständig überein.  Dieselbe  verlangt  nämlich  2  isomere  Monosubstitudonsprodukte 
und  bei  dem  Eintritt  gleicher  substituirender  Gruppen  (6): 

*)  1)  Ann.  of  Pbflosophj  15,  pag.  74.  a)  Philo«,  Tmis.  1896.  3)  Am.  Caieai.  Phsnn.  137, 

paj;.  346.   4)  Ann.  Clian.  149,  png.  i,  u.  Bd,  238,  pag.  318.    5)  Ann.  Oiem.  *a7»  yng,  MS- 

6)  Vi  r-l  RKVFRnw  n.  Nöl.TIvr;,  Sur  In  Constitution  Naphfnline,  Gencve.    7)  Ann.  Chcm.  183, 

pag.  228.  8)  Ann.  Chem.  189,  pag.  145.  9)  Rcr.  0,  pa^M  736  ti.  10,  paj;.  549.  10)  Eromann,  Ann.  247» 
pag.  306.  1 1 ;  Krdmann  und  KrecHHütK,  Ann.  247,  pag.  366.  12)  Bamuekger,  Bcr.  20,  pag.  237. 
13)  Ber.  18,  pag.  s88l,  und  19,  pag.  1131.  14)  Ver^  Art.  Aldebydine,  Bd.  i.  15)  Bcr.  ai, 
pig.  1460.  16)  Bbrntmsen,  Bei.  17,  pag.  1945;  Bsrnthskn  u.  Skkfbr,  Ber.  18,  p«g.  303;  19, 
pag.  164  u.  20,  pag.  934.  17)  Cannozaro  u.  CARMBLtiTTt,  Ber.  16.  psg.  425  v.  18»  p«g.  S747> 
18)  Daccomo,  Ber.  21,  pag.  2962. 
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10  Disubstitutionsprodukte, 
14  Trisubstitutionsprodukte, 
22  Tetrasiibstitutionsproduktc, 
14  Fentasubstitutionsprudukte, 
10  H«xaiiib«titQti(ni8piodalEte, 
8  Heptasobstitiitioiisprodukte, 
1  OctMttbslitutioiiBprodulct 
Die  Monosubstitutionsprodakte  lind  entsprechend  dem  allgemeinen  Gebrauch 
als  a*  und  ß-Verbindungen  bezeichnet,  während  bei  den  mehrfach  substituirten 
Derivaten  wie  beim  Bemol  fUr  die  ehuelnen  Wassentoiatonie  Zahlen  und  twMx 
der  Formel 


4'  4 

entsprechend  gebraucht  wurden.  Diese  Zahlen  werden  nun  wie  bei  den  aroma- 
tischen Verbindungen  benutzt,  \im  den  Ort  der  eingetretenen  Gruppen  zu  be- 
zeichnen, indem  man  vor  den  Namen  der  Verbindung  die  betreffenden  Zahlen 
in  der  Reihenfolge  setzt,  wie  die  vorbaaUenen  substituirendcn  Gruppen  im  Namen 
genannt  werden.  In  manchen  Fällen,  nämlich  da,  wo  die  Conätitution  der  be- 
tiefienden  Verbindung  nodi  unbekannt  ist  oder  es  sich  darum  handelte,  einer 
alteren  Bezeichnungsweiae  gerecht  zu  werden,  sind  griechische  Budistaben  in 
eckigen  Klammem  gebraucht  Diese  drücken  dann  also  keine  bestimmte 
Stellung  aus. 

Hinsichtlich  der  Ortsbestimmung  war  man  anfangs  der  Meinung,  die  substi- 

titirenden  Gruppen  in  den  a  ^  erbinlungcn  seien  in  Metastellung  7.u  den 
ausgezeichneten,  beiden  Kernen  angehörenden  Kohlenstoffatomcn.  Dies  hat 
sich  aber  später  als  unrichtig  erwiesen,  die  «-Verbindungen  haben  den  Substi- 
tuenten  in  Ortho-,  die  ;?-Verbindungon  in  Metastellung  zu  den  genannten  Kohlen- 
stofiatomen,  wie  dies  die  folgende  Figur  veranschaulicht: 

a  a 

«  « 

Dies  ist  schon  durch  Versuche  von  Liebsrhamn  und  DrrTLER  (7)  sehr  wahr- 

scheinlich  geworden. 

Diese  Forscher  haben  nSmlich  von  dem  damals  einlief  bekannten  Naphto- 
chinon  nachgewiesen,  dass  es  die  beiden  O- Atome  in  Stellung  entlialte.  Da 
man  nun  damals  nur  Parry-hinone  kannte,  so  war  für  das  Chinon  uod  damit 
auch  für  die  a-Derivate  die  unten  stehende  i-ormei  allem  berechtigt: 

H«  O 


H.  O 

Allein  diese  Schlüsse  wurden  durch  die  Entdeckung  eines  zweiten  Naphto- 
chinons  durch  Stekhousi  und  Grovbs  (8)  wieder  xweifelhaft   Reverow  und 
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NöLTiNG  (6)  konnten  aber  darthun,  dass  auch  eine  Reihe  anderer  Thatsachen  zix 
denselben  Schlüssen  führen  und  schliesslich  ist  durch  die  oben  erwähnte  Syn- 
these des  a-Naphtols  jeder  Zweifel  beseitigt. 

Dass  4  identische  a-Stellungen  im  Naphtalin  vorkommen,  hat  Attbmberg 
dnrch  zwm  Reihen  von  Thatsachen  envieien  (9),  in  Bezug  auf  welche  auf  das 
Original  verwiesen  sei.  Dass  nun  auch  4  ß-Stdlungen  enstiren,  ist  sum  mindesten 
sehr  wahncheinlieh. 

Was  nun  die  Stellungsfragen  bei  bestimmten  Verbindungen  betri£ft^  so 
werden  diese  ähnlich  wie  in  der  aromatischen  Reihe  dadurch  gelöst,  dass  man 
die  betreffenden  Körper  durch  einfache  UmsetznTiJTen  in  solche  verwandelt,  deren 
Constitution  bekannt  ist.  Hier  sind  allerdings  die  Verhältnisse  meist  viel  com- 
plicirter,  namenilicli  aber  tritt  hier  eine  Frage  in  den  Vordergrund,  welche  bei 
den  Derivaten  des  Benzols  überhaupt  nicht  gestellt  werden  kann,  nämlich  ob 
die  Verbindung  alle  Substitnenten  in  einem  Kern  odwni  beiden  endiilt,  wdcbe 
namentlich  durdi  die  Oxydation  und  Untersuchung  der  entstandenen  Phtalstturen 
gddst  wird.  Bildet  sich  Fhtalsäure  selbst  oder  eine  Fhtalsftuie,  welche  noch 
alle  Substituenten  des  urspTttnglichen  Körpers  enthält,  so  gehören  diese  natürlich 
einem  einzigen  Kern  an,  während  man  sonst  aus  dem  Substitutionsgcade  des  ge« 
bildeten  Phtalsäurederivrits  die  nöthigen  Schlüsse  ziehen  kann 

Hinsichtlich  der  Verbindungen,  in  welche  man  die  anderen  umzuwandeln 
sucht  und  deren  Constitution  man  als  bestimmt  ansieht,  so  sind  es  bei  den 
Monosubstitutionsprodukten  namentlich  Naphtol,  Naphtylamin  etc.  Bei  den  Bi- 
sttbstitutionsprodukten  waren  es  früher  namentlich  die  Chinone,  die  Diamine  und 
Dichlomaphtsline.  Dazu  and  neuerdings  die  Aniidosulfosftnxen  getreten,  die  je 
nach  Wunsch  hu  SuUbsMnre  oder  Amin  verwandelt  werden  können,  wodurch  ihre 
Constitution  bis  auf  die  Frage,  ob  die  Substituen^  in  emem  oder  in  beiden 
Kernen  «ithalten  sind,  was  wieder  durch  Oxydation  lösbar  ist,  bestimmt  ist  (10). 

Auch  die  3  Chlomaphtole  und  die  diesen  entsprechenden  Dichlomaphtaline 
können  in  dieser  Art  verwerthet  werden,  nachdem  möglich  geworden,  aus 
ihrer  Synthese  ihre  Constitution  mit  Sicherheit  zu  entnehmen  (n). 

Eine  Eigentlnimlichkeit  des  Naphtalins,  die  für  die  E^anze  Reihe  von  Wichtig- 
keit ist  und  doch  erst  spät  erkannt  wurde,  ist  die  sogen,  i'ensleiiung  (12).  Man 
vmtdit  darunter  die  Beziehungen,  welche  3  in  1  und  1'  oder  4  und  4'  stdiende 
Substituenten  zeigen.  Ekstkamd  hat  nämlidi  geseigt^  dass  solche  Verbindungoi 
gans  tthnlicbe  Reaktionen  zeigen  innere  CondensatiMien  nftmlich),  wie  die 
aromatischen  Orthoverbindungen.  Er  hat  dies  bei  mehreren  Verbindungen  nach- 
gewiesen, u.  A.  stellte  er  ein  Naphtostyril  und  ein  Naphtolacton  dar  und  konnte 
auch  zeigen,  dass  das  Naphtalindianiin,  welches  nach  T.adenburc  die  Aldehydin- 
reaction  zeigt  (14),  auch  die  beiden  Amidoreste  in  Penstelhing  enthält.  Später 
hat  dann  BAAU'.EKOEk  darthun  können  (12),  dass  auch  das  Acenaphten  und  die 
Naph talsäure  in  dieselbe  Keihe  gehören.  Ferner  ^ei  bemerkt,  dass  vielleicht 
auch  ein  in  diese  Reihe  gehörendes  Chinon  existirt  Wenigstens  giebt  F.  Quincke 
an,  aus  Mononitroacenaphten  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  ein 
Monottitronaphtochinon  erhalten  zu  haben,  dessen  beiden  0-Atome  die  Pen* 
stdlung  besitzen  sollen  (15). 

Vorkommen.  Den  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  der  Naphtalin- 
Verbindungen  bildet  das  Naphtalin,  welches  aus  dem  Steinkohlentheer  erhalten 
wird  (s.  u.).  Neuerdings  hat  sich  aber  auch  gezeigt,  dass  sicli  einige  Naphtalin- 
Verbindungen  in  der  Natur  hnden.   Dahin  gehört  vor  allem  das  Hydrojuglon 
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oder  eigentlich  die  Hydrojuglone,  2  isomere.  Trioxynaphtaline,  die  sich  in  den 
Wallnüssschalen  Ondcn  (t6\  und  das  Juglon,  ein  Oxynaphtochinon  (Rernthsen). 
Der  Zusammenhang  des  bantonins  mit  dem  Naphtalin  ist  schon  früher  durch 
Cannizzako  dargctlian  worden,  doch  ist  die  Constitution  des  letzteren  noch  nicht 
völlig  geklärt  (17).  I\eucrdings  wird  auch  die  Filixsaure  ais  Abkömmling  des 
NapbtaliiM  angesprochen  (18)  und  vielleicht  muts  auch  die  Lapachodlure  dahin 
gerechnet  werden. 

Inhaltsübersicht. 

Naphtalin. 

Additiootprodakte  des  Napbtalins. 

1.  Wasserstoffadditionsproduktei  Hydrflre. 

2.  Halogenadditionsprodukte. 

3.  Additionsproduktc  der  iintcrchlorigen  Säure. 
Substitutionsprodukte  des  Naphtalins. 

1.  Halogenderivate. 

I.  ChlonubstitutionBprodukte. 
n.  Bromsubsdttttionsprodukte. 
in.  ChlorBronisubstttiittoniq»rodukte. 

IV.  Jodsubstitutionsprodukte. 
V.  Brom-JodsabstitattonspTodukte. 
2«  Sulfoderivate. 

I.  Sulfhydrate. 

II.  Sulfide. 

Iii.  Suitocyanide. 

IV.  Senate. 

V.  Salfone. 

VI.  Sulfoxyde. 
Vn.  Sutfinaiuren. 
VÜL  Sulfonsäuren. 

Halogensubsituirte  Sulfonsluren. 
8.  Nitroso-  und  Kitroderivate, 
Hai  og  cnnitroderivate. 
Ni  trosulfonsäuren. 

4.  Amidoderivate. 

L  MoBoamidosubstitationsprodokke. 

A.  der  «-Reihe. 

a)  In  der  Amidgnippe  substituiit 
Alkylderivate. 
Säurederivate. 
Aldehydderivnte. 

b)  Im  Kern  substituirt. 
Halogenderivate. 
Sulfoderivate. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 

B.  der  p*Reihe, 

a)  In  der  Amidogruppe  wbBtitujrt 
Alkylderivate, 
Slurederivate. 
Aldehydderivate. 
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b)  Im  Kern  substituirt 

Halogenderivate.  * 

Sulfoderivate. 

Nitroderivate. 
II.  Diamidosubstitutionsprüdukte. 
Iii.  Tu-  und  TetrÄamidpsubititationsprodukte- 

5.  Diftso«,  Azo-  und  Hydrasinderivate. 

I.  Diazoverblndungeii. 

IL  DiasoamidoverbindungeD. 
ni.  Azoxyverbmdangen. 
rV.  Azoverbindungen. 

V,  Hydrazoverbindungen. 
Vi.  Amidoazo-  und  Oxyazoverbmdungen. 
VIT.  Hvdrazine. 

6.  Quecksilber-,  Phosphor-  und  Arsenverbindungeo. 

7.  Homologe   des  Napbtalins  und  Kohlenwasserstoffe  mii 
mehreren  Kernen. 

g.  Naphtole. 

«•Naphtol. 
Aedier  des  a-Naphtols. 
Säureester  des  a-Naphtols. 
Haloge  n  d  eri  vate. 
Sulfodehvate. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 
Amidoderivate. 
ß-Napbtol. 
Aether  des  ß-Naphtols. 
Säiireester  des  ß-Naphtols. 
Halogenderivate. 
Sulfoderivate. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 
Azoderivate. 
9.  Homologe  der  Naphtole. 

10.  Üioxynaphtaline. 

11.  Trioxynaphtaline. 
13.  Dinaphtole. 

13.  Chinone. 

l<4>Naphtochinon. 

1-2  Naphtüchinon. 
1-1  '-Xaphtochinon. 

14.  Oxynaphtochinone, 

15.  Einwirkungsprodukte  der  Amine  aui  die  Naphtochinone. 
Iß.  Alkohole. 

17.  Monocarbonsäuren. 

18.  Oxymonocarbonsäuren. 

19.  Dicarbonsäuren. 
IKO.  Polycarbonsäuren. 
31.  Ungesättigte  Säuren. 
33.  Ketone. 


Digitized  by  Google 


Naphtalingnippe. 


381 


83.  Ketoasäuren. 

84.  Fnrfuranderi?ate. 

25.  Pyrrolderivate. 
2G.  Naphtochinoline. 
27.  Naphtacridine« 

Anhang. 

Indonaphten-  oder  Indenderivate. 
H)  drindendei ivate. 
Ozythionaphteo. 
Thiophtea. 

Santonin,  Filixsäure,  Lapachosäure. 
Naphtalin,  C|gHg.*)  Vorkommen  in  der  Natur  im  Rangoon-Theer  (i). 
Bildet  sich  gewöhnlichp  wenn  organische  Dttmpfe  der  Gltthhttie  ausgesetzt 

•)  1;  Wakkün  u.  Sjokek,  JoutD.  pr.  Cheni.  i02,  pag.  441.  2)  Reichknhach,  Jabresber. 
Bsaz.  IS,  pag.  307.  3)  BbstHSLOT,  Aim.  eben,  pliys.  [3J  33,  pag.  295;  Ami.  Chem.  81, 
ptig.  108.  4)  Magmus,  Ann.  phya.  90,  pag.  1.  5)  Bf»THBLOT,  Oimpf.  tend.  63,  pag.  788,  834, 
988;  Aon.  Chem.  142,  pag.  251.  6)  BERTHiaoT,  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  pag.  456;  Ann. 
Chem.  Suppl.  6.  pajj.  247.  7)  Berthki.ot,  Jahre«;her.  185 1,  pag.  437,  504.  8)  Bkrthklot, 
Bull.  $oc.  cbim.  7,  pag.  218.  278,  306.  9)  Leinv,  Bcr.  1S78,  pag.  laio.  lo)  RuuNSW, 
Jahtciber.  1881,  pag.  1322.  11)  ATrsaBERo,  Ber.  1878,  pag.  lasa.  IS)  GoLMCHMimr  und 
ScKMDT,  Wiener  Acad.  Ber.  83,  psg.  16.  13)  AaoNKBUi,  Ber.  1873,  pag.  67;  Ann.  171, 
pag.  233;  RADZiczKWsn,  Ber.  1876,  pag.  s6l.  14)  Wreden,  Znatowicz,  Bit.  1876,  pag.  1606. 
15)  BmUN^fER  und  Branoknburg,  B«?r.  1878,  paf;.  698.  16)  Bakyrr  und  Pkrkin,  Ret.  1884, 
pag.  448.  17)  LuNGK,  Industrie  der  Steink.-Theer  DcätiU.  pag.  218.  Braunschweig  1882;  Vöhl, 
Joum.  pr.  Chem.  102,  pag.  29;  Baixo,  Dlngl.  202,  pag.  377;  Ballo,  Jahrcsber.  1%7I,  pag.  755; 
WAONKa's  jalnetber.  1872,  pag.  696;  Jahreaber.  1871,  pag. 755.  18}  Lvkgb,  Ber.  188I1  pag.  1755. 
19)  SncMfiousE  u.  Grovks.  Ber.  1876,  peg.  683.  3o)Loiigil,  Ber.  1881,  pag.  1736.  si)  Wat> 
SON  Smith,  Ber.  1879,  pag.  1420.  22)  DtNOL.  236,  pag.  237;  Her.  1879,  pag.  715;  Wagner's 
fahrciher.  f.  1880,  p.ig.  897,  J.  Livkkky  u.  /.  Kinn,  D.-R.-Pai.  2075  u.  die  Zusrltzc  1>.-Rcichs- 
I'at.  8644,  9840,    19012.    23)  Ber.  1876,  png.  20o;  Wagnkr's  Jahresber.  f.  1876,  pag.  495. 

24)  BerL  klin.  Wochenacbfift  1881.  No.  48;  1882,  No.  8:  1883,  Ho.  t6;  Lamosnbkck's  Archir 
Heft  2 ;  Eknst  Fucma,  La  nnphlaliae  en  m£decine  et  cn  agriculture,  Ftois  et  Sttaasboarg  1882. 

25)  GkOTH,  Ber.  1870,  pag.  453.  26)  Kopp,  Ann.  95,  p«g.  329.  27)  Crafts,  Bull.  soc. 
chim.  39,  pag.  282.  28)  VoHL,  Journ.  pr.  Chem.  102,  paj».  29;  DiNci  .  186,  pag.  138.  29)  Kofi-, 
Ann.  Chem.  9S.  pag.  329.  30)  K.  .Scmn-,  .\nn.  223,  pag.  261.  31)  Ramsay,  Chcni.  Soc. 
}•  [2j  i9*  pag- 65;  Jahieaber.  1881,  pag.  43.  32)  NAsnn  u.  BsitNHituiBK,  Gaxz.  chim.  ital.  15 
pag.  84;  GLAnsTONB,  Giem.  Soc  /.  [aj  8,  pag.  147;  Jalucsber.  1870,  pag.  167.  33)  Kanon- 
MKOW,  Joinn.  pr.  Chem.  [2]  31,  pag.  348.  34)  Stohmaiw,  Joiira.  pr.  Cb.  [2]  31,  pag,  295, 
35)  Lai.leman!),  Compt.  rend.  77,  pag.  12 iS;  Jalircsbcr.  1873,  pag.  157.  36)  Luiton,  Chem. 
News  33,  pag.  90.  37)  Otto  u.  Möriks,  Ann.  147,  pag.  177.  38)  G.  v.  Bk(  111,  Her.  rSjy, 
pag.  1978.    39)  Klkizinsky,  Jahrcsber.  1865,  pa^.  561.    40)  BbKiiiKi.or,   cJumpt.  reud.  63, 

pag.  1078.  41)  Watxon  Surra,  Chem.  Newi  22,  pag.  296;  Ber.  1871,  pag.  888.  42)  Kribdiu. 
nnd  Ciurrs,  BulL  Soc  chim.  39,  pag.  195;  Die  cbem.  Industrie  1878,  psg.4ii.  43)  SchOtzbn- 

BERGBK,  Conipt.  rend.  75,  pag.  2767;  Jahrcsber.  1872,  pag.  417.  44)  Bleunaro  und  VrA(7, 
Comptes  rendues  94,  pag.  534;  Ber.  1SS2,  pag.  935.  45)  Niarnorr,  Annal.  136,  pag.  342. 
46)  IIkrman.n,  Ann.  151,  pag.  63.  47)  Merz  u.  Wtrrn,  Her.  1877,  pag.  756;  Schelnberokk, 
Ber.  1877,  pag.  753.  48)  LaIAint,  Ann.  76,  pag.  301.  49/  Leeds,  Am.  Chem.  J.  18S0,  2, 
png.  283;  Jabresbcr.  1880,  pag.  386b  50)  BUNO«,  Ber.  187 1,  png.  289.  51)  Kaiz  u.  Wbith, 
Ber.  1870^  pag.  193;  Merz  u.  Erert,  Bbend.  1876,  png.  52}  Armstrong,  Chem.  Soc 

J.' [2^  9,  pag.  176;  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  321.  53)  Brrtheuot,  Bull.  soc.  tliim.  [2]  9, 
pag.  284;  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  310.  54J  Wkuik.n  u.  Snatowk?,  Ber.  1876,  p.ig.  278; 
Ann.  187,  pag.  164.    55)  i^LAKi'i.i;,v,  Cbeiu.  Soc.  Journ.  [2J  39,   pag.  161.    50^  BuusriiiN  und 
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werden,  so  beim  Durchleitcn  der  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  Essigsäure, 
flüchtigen  Oelen,  ferner  von  Acthylen,  Acetylen,  Toluol  durch  glühende  Röhren. 

KOMATOW,  Ann.  Ghcm.  SOS,  pag.  214.  57)  LossiN,  Ann.  Chem.  144»  P«K*  7i<  S8)  iJKm, 
Ber.  1881,  p«c»  *38s.    $9)  Gaov«,  Ann.  Cbem.  167»  pic*  357>    ^)  Buthblot,  Cmnpl. 

rend.  63,  pag.  836;  Ann.  Chcm.  143,  pag.  97.  61)  Abeijanz,  Ber.  1872,  pag.  10S7. 
62)  W.  Smith  u.  Davis,  Chetn.  Soc.  J.  '2]  41,  pag.  411;  Ber.  1883,  pag.  243.  63)  G.  LiNK, 
Ber.  1886,  pag.  275  P.  64)  Gkm;k  und  GuvE,  Ber.  1872,  pag.  678;  Ber.  1883.  pag.  3028. 
65)  V.  PlCHMAmt,  B«r.  1883,  pag.  316.  66)  Bakybr,  Ber.  186S,  pag.  127;  Ann.  155,  pag.  276. 
67)  WUEDIN  und  Znatovicz,  Ber.  187^  paf.  1606;  Jonen,  d.  niM.  elu«.  Oes.  8,  pag.  149; 
9,  pag.  183.  (»8)  AoMwniit,  Caxx.  diim.  ital.  12,  pag.  495;  Ber.  1883,  pi^;.  796.  ^)LoasBM 
u.  Zanubk,  Ann.  225,  psg.  ita.  70)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  52,  pag.  275;  59,  pag.  196; 
76,  pag.  283;  Jahresber.  Berz.  16,  pag.  349.  71)  P.  u.  E.  Deiorii  i  y,  Bull.  soc.  chim.  [2]  4, 
pag.  10  ;  Ann.  137,  pag.  373.  72)  £.  Fischkk.  Ber.  1878,  pag.  735,  411.  73)  Lekus  nnd 
EvBUuuuyT,  An.  Cbcn.  Soc.  J«ura.  1880^  s,  pi^  soj;  B«r.  1880,  pag.  187»  74)  ScowaiI' 
SEK,  Ber.  1877,  pag.  379.  75)  Faust  n.  Saame,  Ann.  160,  pag.  66.  76)  Lauunt,  Jahi«sber. 
Bfrz,  21,  pag.  506.  77)  KrafFT  u.  Beckkr,  Ber.  1876,  pag.  1089.  78)  WiDF.MANN,  Ber.  1882, 
p.ig.  2161.  79)  Gkimaix,  Bull.  büc.  chtin.  [2j  18,  p;ig.  205;  Coiiipt.  rend.  75,  p:Mf  i'i:  76, 
P^ß-  575i  Jahresber  1872,  pag.  422;  1873,  pag.  443.  So;  Schult/,  .Steinkolüenthter  ibbo, 
pag.  232.  81)  LAUltSNT« .  Ann.  Cham.  76,  pag.  238.  82)  Nbuhopf,  Aon.  136,  pag.  342. 
83)  GnMAUZt  BulL  soc.  chim.  19,  pag.  396.  84)  Laitsbnt,  Ann.  diim.  phjrs.  59^  pag.  196; 
Jalirc«;ber.  Berz.  i6,  pag.  349;  Ann.  8,  pag.  13.    85)  Faust  u.  Saamr,  Ann.  160,  pag.  65, 

86)  Carius,  Ann.  114,  pag.  140.    87)  vr.  Köninck  und  Marquart,  Berichte  1872,  pag.  11. 

87)  ScHAEFFER,  Bcr.  1869,  pag.  90;  Ann.  152,  pag.  279.  89)  Claus  tu  Okulsr,  Ber.  1882, 
pag.  312.  90)  AmtWWO,  Bar.  1876,  pag.  317  u.  927.  91)  Gasiorowsei  n.  Waitss,  Bcr.  1885. 
pag.  1936.  9s)  Rbvxrimh  tt.  NÖLTlMOt  Sur  b  constitittion  de  la  naphtalbe  et  de  sc»  dMv^s» 
Midhousc  i880,  pag.  3a  93)  Rvmaixmko^  Jdum.  niss.  ehem.  Ges.  8,  pag.  14t.  94)  A ttkr- 
BRRO,  Bull.  SOC.  chim.  28,  png.  50g.  Widmann,  Bull,  soc.  chim.  [2]  28,  pag.  505;  Jahres- 
ber. 1877,  pag.  407.  96)  Zi.MN,  Journ.  pr.  Chcni.  33,  pag.  36.  97)  JESSEN,  Ann.  144,  pag.  88. 
98)  Roux,  Bull.  soc.  chiiu.  45,  pag.  515.  99)  Cleve,  Bull.  ^oc.  chim.  25,  pag.  236;  Ofversigbt 
of  Koni^-Vetcndwpa-AcadenieDs  FOibandlingar,  Stoddudm  1876,  No.  3,  77«  —  too)  Rymaunko^ 
Ber.  1876,  pig.  663.  loi)  Cblvb  n.  Juhun-Dammfilt,  KoogL  Velcnikapi  Acnd.  FfiriuuidL 
1876,  No.  3,  pag.  83;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  pag.  258;  Jahresber.  1876,  pag.  405.  102)  LIEBER* 
MANN  u.  Palm,  Ann.  183,  pag.  267;  Bcr.  1876,  pag.  500.  103)  Heumann  u.  KöCHLm,  Bt  r.  t6, 
pag.  1627.  104)  Cleve,  Ber.  1S87,  pag.  199a  105)  Widman,  Ber.  1882,  pag.  2160. 
106)  Fttt»  n,  EtDHAmi,  Ber.  1883,  pag.  43;  Ann.  327,  pag.  242.  107)  Baubwobs  n.  Lodtbs, 
Ber.  1887,  pag.  1703  o.  f.;  3075.  108)  Bambbrcss  und  Althaubsi^  Ber.  1888,  pag.  1903. 
109)  Ci.F.vK,  Ber.  1887,  pag.  449.    lio)  Cleve,  Bull.  soc.  chiin.  S9,  pag.  414,  499;  Kongl-V.> 

Acad.  Forhandl.   1878,    No.  2,  31.     Iii)  CLEVE,  Ber.  1886,    pag.  2179.     > CLAI'S  ti.  VOL7, 

Bei.  1885,  pag.  3158.  113)  Arnell,  BulL  soc.  chim.  45,  pag.  184;  Forsltnc,  Ber.  1886, 
pag.  1715.  114)  Krafft  u.  Becker,  Ber.  1876,  pag.  1088.  115)  Widman.s,  Om  naftalius  klor- 
Ibmingar.  Akad.  Afhandling  Upaala  1877»  pag.  4s.  116)  Attebsbro,  Ber.  1876,  pag.  1187: 
Koogl-Vetenskapa-Acad.  FOrinndlingsr  1876,  No.  5,  pag.  15.  117)  Glevb,  BvH  soc. 
chim.  26,  pag.  242.  118)  JOUN,  Bull.  soc.  chim.  28,  pag.  516.  119)  Attertierg,  BulL 
soc.  chim  27.  pag.  409.  120)  AlTERBEKG,  Berichte  1877,  pag.  547.  121}  Atterberc, 
Berichte  1876,  pag.  317.  122)  Cleve,  BuU.  soc.  chim.  26,  pag.  450.  123)  Armstrong, 
Ber.  1882,  pag.  200.  124)  ArmBne  u.  Widmann,  BnH  sog.  dum.  [2]  28,  pag.  513;  Ber.  1877, 
pag.  1841.  Ueber  das  7*DicUomaphtaltn  und  seine  Derivate.  Upsala  1877.  123)  ATTauuc. 
Ber.  1876,  ])ag.  926,  1187,  1730.  IS6)  Clkve.  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  pa|^  S41»  S44,  448, 
540:  Jahresbericht  1876,  pag.  405.  127)  Ci.i;vk,  BulL  soc.  chim.  [2]  29,  pag.  4 1 4,  499. 
12S)  Ci.AUä  und  Zimmermann,  Ber.  i88i,  pag.  1483.  129)  Alen,  Bull.  soc.  chim.  [2]  36, 
P3K-433i  Jahresber.  1881,  pag.  397;  Ber.  1881,  pag.  2830.  130)  Cl.AUS  u.  Dehne,  Ber.  1882, 
p^.  320.  131)  SOLAU»  L»ngnialdis8.  Genf  1886.  Sur  les  naplitalines  bicUorics  «  et  8. 
13s)  Kanonnocoft,  Bar.  1883,  pag.  3051«    133)  Cuvs  n.  MtiLcnt  Bcr.  18861  p«g.  itSs. 
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In  giOneren  Mengen  entscdit  es  aus  Gemischen  von  Bemol  mit  Aethylen  oder 
Acetylen,  aus  Styrol  mit  den  beiden  letzteren,  aus  Acetylen  mit  Anthfacen  u.  s.  w. 

134)  Claus  und  Knyium,  Ber.  1885,  pag.  2924.  135)  Widman,  Ber.  1879,  pag.  939,  2228; 
KoBg],  V.-AomL  Föih.  18791  No.  $,  79.  136)  Auw,  Ber.  1884,  pag.  437  R.  137)  Aum.  Koogl. 
V.-Acad.  Fttrb.  1884.  No.  2.     138)  Laurent,  Aon.  chim.  pbys.  66,  f$^,  196;  Jahresbericht 

Berz.  18,  png.  474.  131))  Al.KN,  Kongl.  V.-Al;k1.  Fürh.  Stockholm  1881,  No.  9,  9.  I40)  GraeBB, 
Ann.  140,  pap.  S.  141)  Ci.ai  s  u.  Si  ruck,  Ber.  iJj82,  pag.  1401.  142)  Ct.At?s  u.  von  ukr  Lippk, 
Her.  iHäj,  {xig.  lOib.    143)  Laukknt,  Ann.  72,  pag.  300.    144;  Claus  u.  Wknzliic,  Ber.  1886, 

pag.  1 165.  145)  RoMT,  Ber.  9,  pag.  1487.  146)  BixTmurr  u.  JtiiiGn.BiscK,  BolL  «oe.  diim.  9, 
pag.  446.    147)  WAHLfOtss,  Zeiticbr.  Cbcn.  1865,  pag.  3.   148)  Glasir,  Ann.  13$.  pag.  4t. 

149)  Laurent,  Ann.  chim.  phy».  [2]  44.  pag.  218;  59,  pag.  196;  Jahresbcr.  Per/..  16,  pag.  349. 

150)  Otto  u.  MÖrif.s,  Ann.  147,  pag.  164.  151)  .Merz,  VVkith  u.  ScnKi.NitKK<Ji;K,  Ber.  1877, 
pag.  746.  152)  KOTHKK,  Ber.  1871,  pag.  850.  153)  Rsverdin  u.  Nülüng,  Sur  la  conatit  d. 
Is  oaphtaBne  etc.  1888,  pag.  32.  154)  Gnkum,  Ber.  1883,  pag.  2721.  155)  A.  FOCK»  Zdttddc. 
f.  Ki7»taIlograpliie  (1880)  4,  pag.  59a  156)  Dosaet  u.  Bardv,  Compt  rend.  74»  pag*  1051. 
157)  Losa«.  Ann.  144,  88.  158)  Jolin,  Bidl.  aoc.  chim.  [2]  2S,  pag.  514;  Jahresb.  1877' 
pag.  413.  159)  Merz  tmd  Wkith,  Ber.  1882,  pag.  2708.  160)  Beii.stkin  un.l  Kiirpatow, 
Ann.  202,  pag.  216.  i6i)  Leujmann  u.  Kkmy,  licr.  1S86,  pag.  810.  162)  Bkunel,  Ber.  1884, 
pag.  1179.  163)  Canzonkri,  Gau.  chim.  itaL  12,  pag.  424;  B«r.  1883,  pag.  422.  164)  Acres- 
Hilf»  Gaia.  cUnii.  itaL  la,  pag.  495;  Ber.  1883,  pag.  79<k  16$)  Miloola,  Qieni.  Soc.  Joiira.  43, 
1—9;  Ber.  1883,  pag.  4SI'  i<S6)  GoARBSCHt,  Gass.  dtim.  itaL  7,  pag.  «4;  tt,  pag.  541; 
Ber.  1877,  pag.  294;  1882,  p.ig.  528.  167)  Canzonkri,  G:it.t.  chim.  ital.  12,  pag.  42$;  Ber.  1883, 
pag.  422.  i68)  Mki  ikii-A,  Ber.  1879,  pag.  19Ö2.  l6y)  Gi.askk,  Ann.  135,  pag.  40.  170)  JoLiN, 
Bull.  soc.  chim.  28,  pag.  514;  Ucber  einige  Bromderivate  des  Naphtalins  (Mittheilg.  d.  Königl. 
Ges.  d.  WiiieiiBchafteii,  Upeala  1877).  171)  Gvarbschi,  Ann,  222,  pag.  367.  172)  Laurent, 
Ann.  76,  pag.  398.  173)  GVARBSCHt.  Richerche  sni  derivati  delta  naflalina.  Torino  1883. 
174)  GuAUScm,  Ann.  222,  pag.  a6s<»3oo;  Ber.  1884,  139  R.  17$)  Magattt,  Gazz.  dum. 
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daher  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle,  wo  es  sich  im  Theer  an- 
sammelt und  in  geringer  Menge  auch  vom  Leuchtgase  fortgerissen  wird;  ferner 
bildet  es  sich  beim  Ueberleiten  von  kaukasischen  Petroleum  rück  ständen  über 
glühende  Holzkohle  (g,  10)  und  bei  der  Destillation  von  Fichtenholztheer  über 
hellroth  glühende  Coaksätücke  (ii).  Schliesslich  iindci  es  sich  auch  noch  in  dem 
sogen.  Stuppfett  der  Quecksilberfabriken. 

Synthesen.  Naphtalin  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Phenylbirtylenbroniid 
über  schwach  glttbenden  Kalfc,  CjoHitBrt  =  Ci«H,  4-  SHBr  -t-  H,  (13)^  bei  der 
Destillation  vonlsobutjrlbenzol  ttbereriutztes  Btdoxyd.  C,  ,  4 +Os=C|  «Hg +3H}0 
(14),  sowie  bei  der  Einwirkang  von  Brom  auf  Dimethylanilin  bei  120°  oder  von 
Bromwasserstoff  auf  Monobromdimethylanilin  bei  180°  (15).  Aus  o-Xylylenbromid 
und  der  Natriumverbindung  des  Acetylentetracarbonsäureesters  entsteht  der 
Hydronaphtalintetracarbonsäureester  und  hieraus  durch  Carboxyl-  und  Wasserstoff- 
abspaltung das  Naphtalin  (16).    Aus  Pbenyiisocrotonsäure  wird  durch  Wasser- 


ber-  1865,  pag.  566;  Zcitschr.  Chem.  N.  F.  i,  pag.  365.  305)  ArTERBERn,  Ber.  1876,  pag.  927; 
KongL  V.-Akad.->"6rh.  1876,  No.  5,  |»ag.  3.  306)  ArrbKUKKu,  Ber.  1877,  pag.  547.  307)  ArrER- 
BBSG,  Ber.  t876,  pag.  316,  936.  308)  RsvntDiN  n.  NtfLilMG,  Sur  1*  oonctit,  d.  L  naphlaliiie 
et  de  MS  dcrivn  188S.  Tabkan  1,  No.  s,  X.  309)  WniMAir,  BnH  soc  diim.  28,  pag.  509» 
$12;  Om  Naftalins  klorfömingar,  Upsala  1877.  310)  Atterberg,  Ber.  1877,  pag.  547;  Kong^ 
V.-Akad.  Förh.  1877,  No.  4,  pag.  9.  311)  Ci.evk,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  499;  Kongl.  V.- 
Akad.  Förh.  1878,  Ko.  5,  pag.  3.  312)  Alen,  Bull,  soc.  chim.  36,  pag.  433;  Kongl.  V.-Akad, 
FSrb.  l8St,  No.  9,  pag.  9;  Ber.  188 1,  pag.  2830.  313)  Claus  u.  DiHifB,  B«r.  1882,  pag.  319, 
314)  LüBiRiCAMM tt.  ScHsmiMO,  Ann.  183,  pag.  S58:  Ber.  187$,  pag.  tto8,  1651.  315)  Sotiv- 
FBUtif,  Her.  1S86,  95  R.;  Ann.  231,  pag.  i$i~i95.  316)  MERZ  und  WuTH,  Ber.  t88a, 
pag.  2708.  317)  rARc-.ER,  Her.  1885,  pag,  2164.  318)  Farbwerke,  voiro.  MEISTER,  Lvrii'S  u. 
BRÜNmc  in  Höchst  a.  M.  1880,  pag.  2078.  319)  Clevf,  Bull.  soc.  chim.  24,  pag.  506;  Kongl. 
V.-Akad.  Förh-  1875,  No.  9,  pag.  13.  320)  Claus,  Ber.  1877,  pag.  1304'  i^^)  Schmidt  und 
SCHAAi.,  Ber.  1874*  pog*  <3^«  3>3)  D.-R.-P.  4^571  Tom  «3.  Deccmbcr  188$.  Ali», 
BuU.  soc.  cki».  39,  pag.  63;  Ber.  1883,  pag.  $70;  KongL  V.-Acad.  Fttrh.  1883,  No.  8,  pag.  3. 
324)  Al^n,  Ber.  1884,  pag.  437  R.  325)  Bsilstein,  Handb.  d.  org.  Chemie  1886,  Bd.  IT, 
pag.  156,  326)  Mau/kmus,  Ber.  1887,  pag.  3404.  327)  O,  Gürkf  und  Chr.  Rudolph,  in 
Höchst  a.  M.,  fier.  1887,  pag.  125,  P.  328)  Zlnin,  Jouro.  pr.  Chcm.  27,  pag.  140.  329)  BäcUAMP, 
Ann.  92,  pag.  401;  Ami.  chim.  phys.  [3J  42,  pag.  186.  330)  Roufsnt»  Jalmabericht  1861, 
pag.  643.  331)  BOmmL,  Zeiüclir.  Chcm.  1864,  pag.  671.  333)  KLOMiKOWaxv,  Ber.  1877, 
F*V>57>>  333)  Badische  AnOin-  und  Sodafabrik,  Ber.  1881»  pag.  1589;  Ueutsclk-IL-Pat.  1461a 
vom  22.11.  1880.  334)  Merz  und  Wkith,  Berichte  18S1,  pag.  1300;  Ber.  1881.  pag.  2343. 
335)  Benz,  Ber.  1883,  pag,  8.  336;  Calm,  Bor.  1832,  pag.  609,  615.  337)  Schiff,  Jahresb.  1857, 
pag.  389;  Journ.  pr.  Chem.  70,  pag.  264;  71,  pag.  108.  338)  Ballo,  Ber.  1870,  pag.  288, 
^73*  339)  PnKOf,  Ann.  98»  pag.  336.  340)  ScHOmMBUcn  u.  Wilm,  Joun.  pr.  Chcm.  7$, 
pag.  117.  341)  DU  Wjldks,  Kepeit.  de  cfaimie  appliquie  3,  pag.  171;  DWOL.  pol.  Jbwn.  t6a, 
pag.  293.  342)  ScHlKF,  Ann.  129,  pag.  256.  343)  Licter-Mann  u.  a.,  Ann.  183,  pag.  225. 
344)  Hanizsch,  Ber.  1880,  pag.  1347.  345)  Mo.nnet,  Rkveroin  und  Nölting,  BuU.  soc. 
chim.  [2]  32,  pag.  552,-  Jahresber.  1879,  pag.  441.  346)  Plimiton,  Chem.  Soc.  Journ.  37, 
pag.  633;  Jahresber.  1880,  pag.  734.  347)  Rkviidin  und  NOltdio,  Ber.  1879,  pag.  3306. 
348)  FiUA,  Ann.  78,  pag.  64.  349}  Scnirr,  Ann.  101»  pag.  92.  350)  GomuftflDu,  Compi. 
fcnd.  82,  pag.  1199;  Jahresber.  1876,  pag.  129.  351)  BLtkXRODE,  Ann.  chim.  phys.  [2]  3, 
pag.  175.  352)  Schiff,  Ann.  101,  pag.  91.  353)  Scholtz,  MonaUhefte  i,  pag.  905.  354)  Willm 
tt.  Schützenberger,  Jahresber.  1858,  pag.  357.  355)  Hofmann,  Ber.  1868,  pag.  38.  356)  ZtNiN, 
Ann.  108,  pag.  228.  357)  Ballo,  Ber.  1873,  pag.  247.  358)  Smolka,  Ber.  1886,  pag.  144  R. 
359)  Daccomo,  Jahresber.  1884,  pag.  1385.  360)  Dyson,  Chem.  soc  Journ.  43,  pag.  468. 
36t)  BAMMkOn  11.  Althaussb,  fier.  1888,  pag.  1789»  1893.   362)  Baubugbr  und  LoDXBJt, 


Digitized  by  Google 


386 


HndwiBiterbucli  d«r  Chemie. 


abspaltung  glatt  a-Napbtol  gebildet,  welches  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Kapbtalin 

liefert  (106). 

Die  Darstellung  des  Naphtaiins  (17)  geschiebt  lediglich  aus  dem  Steinkohlentheer  und 
wird  f»brikinä»sig  im  Grotten  tasgeführt.  Dw  bei  der  Destilletion  des  Tbeers  etwa,  twitdien 
170  und  230**  abergebende  Fkodnlct,  das  sogen.  «MittelVl,«  wird  tnr  Entfernung  der  Phenole 

mit  Natronlauge  behandelt,  darauf  deSCiUirt  und  die  Vorhige  gewechselt,  sobald  das  Uebergebende 
beim  Erkalten  liemlich  vollstilmlifj  erstarrt;  das  5o  erhaltene  Dc?ti!1at  wird  durch  Auspressen 
von  anbringenden  ilüs«i{jen  Körpern  mughch^t  befreit,  darauf  in  der  Wärme  mit  5 — 10-  starker 
Schwefelsaure  zur  Entfernung  der  Chinolinbasen  digerirt,  alsdaun  mit  Wasser,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  etwas  Nstrünlaugc,  gewaschen  und  sdiliesilich  sublimirt  oder  dcsüllirt  —  Das  so  erhaltene 
NapbtaKn  ist  noeb  nidit  vollsModig  rein  und  filrbt  sieb  an  der  Luft  totaat  rOthlioh,  Tielldcht  in  Folge 
der  Bildung  von  Rosolsäure  aus  Phenolen,  welche  dem  Rohprodukte  spurenweise  anhängen  (l8). 
Zur  Reinigung  davon  %vtrd  das  Naphtalin  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  auf 
180  erhitzt  und  jedes  Mal  mit  Wasser  dcstillirt,  uod  zwar  so  oft,  bis  es  sich  bei  100°  in  con- 
centiiiter  ScbwefeMine  faxUos  aullöst  (19).  —  Limes  empfiehlt  für  denselben  Zwedc  cnie  Bc- 


Ber.  1888,  pag.  S36.  363)  GKÄMt,  Ber.  t88o,  pag.  1850.  364)  Merz  0.  Wsmt,  Her.  1880» 
pag.  1398.   365)  MBU  tt.  Wbith,  Ber.  1881,  pag.  1343.   366)  Patentblatt  1880,  Ko.  34  uod 

1881,  No.  2  P.A.  14978  (Patent  nicht  ertbeilt).  367)  Rkverdin  u.  NdtTWC,  Sur  la  constit 
d.  1.  Napht.  etc.  1888,  pag.  35.  368)  LiKBKRMANN  u.  Tacoiü^on,  Ann.  2 II,  pag.  36.  369)  Harden, 
Chem.  boc.  Journ.  1887,  1,  pag.  40—47.  370)  BAMfiERCER  u.  MülXER,  Ber.  1888,  pag.  847. 
371)  Bamrekcer,  Ber.  1887,  pag.  2916.  372)  Bambugsk  u.  MOllbr,  Ber.  1888,  pag. 
373)  Schultz»  Stcinkohlentheer»  1886,  pag.  369.  374)  Landsrofp,  Ber.  1878^  pag.  638. 
37SJ  LiMPaiCKT,  Ann.  99,  pag.  117.  376)  Bbbnthsen  u.  Trompettsk,  Ber.  1878,  pag.  1761. 
377)  Smith,  Chem.  soc.  Journ.  41,  pag.  180.  182,  1S5;  Rer.  1882,  pag.  1579.  378)  Rkitter, 
Ber.  1875,    pac^.  379)  CrRARD  und  V'ii>;r.    Hull.    m)c.    chiiii.  (2)  18,   pag.  68;    Journ.  pr. 

CLlh».  (2)  4,  pag.  2S6.    380)  SiKfciH-,   Ann.  209,    pag.  152.    3S1)  Frieulander,    Ber.  ibS^, 
pag.  2077,  2085.    382)  Ftuni  u.  ToMMASJ,  BulL  soc  cbim.  (2)  20,   pag.  67;  Jahicsb.  1873, 
pag.  717.  383)  PAfAsootn  Aon.  171.  pag.  137.    384)  WaUTZKY,  Ber.  1878,  pag.  1938;  Journ. 
ms«,  chem.  Ges.  lo,  p-ag.  356.  385)  Girari»  u.  Vogt,  Bull.  soc.  chim.  19,  p.ag.  68.  386)  HantzscHi 
Ber.  1880,  pn^.  2054.    387)  Hexriques,  Ber.  1884,  pa^'.  2668.    388)  Crakt.s,  Ann.  202,  pag.  5. 
389)  Grabe  u.  Knecht,  Ann.  202,  pag.  i.    390)  Tobias,  ber.  1882,  pap,  2447.    391)  Kelhe, 
Ber.  1883,  pag.  i2oa    392)  BiaDBRMAiiN  u.  Andrboni,  Ber.  1873,  pag.  342.   393)  Rother, 
Ber.  1871,  pag.  850.  394)  Tommasi,  BuH.  soc.  cbim.  (3)  so,  pag.  19;  Jahresbcr.  1873,  pag.717. 
395)  MZLDOLA,   Ber.  1878,    pag.  I904;   Ber.  1879,   pag.  1961.     396)   LelLMANN,   Ber.  1884, 
pap;.  tno.    307  1  TTokmans,   Ber.  1870,  pag.  657.    398)  Ri-urKk,  Ber.  1875,  pag  25.    399)  Pa- 
ri.iani.   Herichte  1879,    pag.  385.     400)  DelüOS,   Ann.  eliiin.  \>h\^.  (3)  21,  pa^'.  6S;    Ann.  64, 
pag,  370.    401)  Clkr.mo.nt,  Bull.  soc.  chim.  26,  pag.  126.    402)  Cuekmunt  utid  Wlhrlin, 
Cofiipt  read.  83,  pag.  347.   403)  ZlMN,  Ann.  84»  pag.  346:  Journ.  pr.  Chem.  57,  pag.  174. 
404)  Hau,  Jahresbcr.  1858,  psg.  350;  FhiL  Magsz.  (4)  17,  pag.  305.   405)  Hofmanh,  Jabres- 
ber.  1858,  pag.  350;  Compt.  rend.  47,   pag  425.    406)  Mainzkr.  Ber.  1882,  pag.  1412;  18S3, 
paj;.  2016.    407)  Bekcer,  Ber.  1879,  pag.  1860.    408)  Ml<,>CEl.,  Bull.  soc.  chim.  28,  pajj.  103. 
409)  HoKMANN,  Ber.  1882,  pag.  986.    410)  Hoemanh,  Journ.  pr.  Clienj.  97,  pag.  274;  Jahres- 
bcr. 1863,  pag.  415.    41  ij  l'BRKiN,  Ann.  98,  pag.  238.    412)  Tiemann,  Ber.  1870,  pag.  7. 
413)  Hofmann,  Ber.  1877,  pag.  1798.  414)  ZnttH,  Ann.  108,  pag.  228.    415)  HObnbr  und 
Haneuann,  Ann.  209,  pag.  381.    416)  Hecht,  Ber.  1886,  pag.  2614    417)  Hübnkr  u.  Ebei  l, 
Ann.  208,   pag.  324.     418)  Worm^,   Bei.  1882,  pag.  1813.     419)  Churc»,  Jahresber.  1862, 
pag.  356.    420)  JA^uK^M^,  Ücr.  1SS7,  \).^g.  1895.    421)  PiRlA,  Ann.  78,  pag.  3154.    422)  CaR- 
J^ON.  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  300.    423)  PiUTTl,  Bcr.  1886,  R.  pag.  250;  Gazz.  chim.  ital.  15, 
pag.  461.  424)  O.  FfscHBR  u.  Han*,  Ber.  1887,  pag.  1247.  425)  F^iiBS,  Ber.  1886,  pag.  242, 
2055.   426)  GzasON,  Ber.  1886»  pag.  2963.  427)  LfefiDS,  Bcr.  1883,  pag.  287.  428)  Papasogu, 
Ann.  171,  patj.  139.    429)  Hlhn,  Ber.  1886.  pag.  2405.   430)  AtteRBerg,  Ber.  1876,  pag.  1730; 
1877,  pag.  S48;  Kongl.  V.-Acad.  tOrh.  1877,  No.  4,  pag.  9.  431)  Cleve,  Ber.  1887.  p«g.  448. 
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hancflung  des  Naphtalins  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (so).    Veifabren  lur  Reinigung  ron 

Robnaplitalin  mittelst  Schmier-  oder  Kernseifen  sielie  (63I. 

Prüfung.  Keines  Naphtalin  muss,  in  eine  Glocke  über  reine,  nicht  r.uichendc  Salpeter- 
säure gestellt,  ein  bis  twei  Stunden  farblos  bleiben  (Lunge).  Beim  Eintragen  in  geschmokcncs 
SbCl,  tritt  bei  tUHreiocm  NaplitaKn  ehic  Rothftifoimg  ein»  bei  reinem  nicht  (21) ;  ebcMO  giebt 
BiCI,  mit  unreinem  Napbtalin  eine  onmgerodie,  mit  reinem  kcfaie  flrbung.  —  Trocknes 
Aluminiumcblorid  erzeugt  in  einer  Lösung  von  NaphtaBv  if»  CUofoform  bei  Beginn  der  HCl* 
Entwirthmp  eine  intensiv  grUnhlauc,  spHter  braune  Fitrhung. 

Verwendung  findet  das  Naphtalin  besonders  in  der  Karbstoffindustric,  zur  Darstellung  von 
PhtdsHute,  fitr  Eositt  v.  *,  w.,  von  Naphtylaminen  nnd  Nepbtolen  Ar  Azofiarbstoffe.  .  Ferner 
dient  es  cum  Cerbniiren  von  LeitcbligM  bei  der  «igen.  Albocerbonbdeuditung,  ntr  Fabrikation 
von  Kienruss  und  n!=  Zusatz  zu  Nitroglycerin,  um  bei  der  Explosion  das  Auftreten  der  lästigen 
Dämpfe  von  l'ntersalpetcrsMurc  zu  verhindern  (23).  Es  hcsittt  stark  antisc])tische  Eigenschaften 
und  wird  zum  Conserviren  von  Kitfenammlungen,  als  Mittel  gegen  Motten,  Thylloxera,  Krätze 
und  bei  der  Wundbehandlung  verwendet,  da  es  auf  den  menschlichen  Organismus  nicht  giftig 
willct  (h)* 

432)  Skidlki,  Her.  1S78,  pap  i^nt.  433)  WTdman,  Om  Naftalins klorfbmingar  Acad.  Afh.  1877; 
BulL  soc.  chim.  28,  pag.  512.  434)  Clkvk,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  500.  435)  Rothkr, 
Ber.  187 1,  pag.  850.  436)  Mbldola,  ficr  1878,  pag.  1904.  437)  GuAUSCHi,  Ann.  aaa, 
pag.  363—300;  Ber.  1884,  R.  pag.  139.  438)  Meldola,  Qiem.  Soc.  Joura.  47.  pag.  506  n.  t 
439)  Präger,  Ber.  1885,  pag.  2159.  440)  Meij>ola,  Ber.  1879,  pag.  1961.  441)  Meldola, 
Chem.  Soc.  Journ.  1883,  I,  pag.  i;  Ber.  1883,  pag.  42 1.  442)  NKvn  i  k  u.  Winther,  Ber.  1880, 
pag.  1948.  443)  ScHMlüT  u.  SCHAAL,  Bcr.  1874,  pag.  136S.  444)  WiiT,  Ber.  1886,  pag.  55 
«.  578.  445)  Cleve,  BaH.  soc.  eUm.  26.  pag.  241;  Bcr,  1877,  pag.  1723;  Kongl.  V.-Acad. 
F«ili.  1886,  No.  7,  pag.  39.  446)  Wrrr,  Ber.  1886,  pag.  1719.  447}  Clkvb,  Boll.  soc. 
chim.  (2)  24,  pag.  511;  26,  p:ig.  241»  447.  448)  G Roth,  Ber.  1886.  pag.  58.  449)  Clkvk, 
Kongl.  V.-Acad.  Forh.  1875,  No.  9,  pag.  13;  Bull.  soc.  chim.  24,  paj^.  506.  450)  ScnoKiT  - 
KOPF  u.  Co.,  D.-K.-F.  40571  vom  23.  Decbr.  1885.  451)  Witt,  Bcr.  1S86,  pag.  57S.  452)  Ek.d- 
MANN,  Ber.  1887,  pag.  3185.  453)  Lancje,  Ber.  18S7,  pag.  2940.  454)  .Schult/.,  Ücr.  1887, 
pag.  3158.  455)  Makskuus,  Ber.  1887,  pag.  3401.  456)  Clkvk,  BalL  soc.  cbim.  29,  pag.  414; 
Xongi.  V.«AGad.  Fttrh.  1878,  No.  pag.  31.  457)  Clkve,  Ber.  1887,  pag.  3103.  458)  Ca- 
SELLA  Tl.  Co.,  Frankfurt  D.-R.-P.  43740  vom  22.  Sept.  1887;  Ber.  1888,  P.  pag.  557.  459)  EWKR 
u.  Pick,  D.-R.-P.  42874  vom  30.  Juni  1887;  Bcr.  1888,  P.  pag.  325;  Ber.  1887,  pag.  3161. 
460)  B.  Smith,  Chem.  Soc.  Journ.  41.  pag.  1S4;  Ber.  1882,  pag.  1579.  461)  Alkn,  Beilstein, 
Handb.  d.  org.  Chemie  1887,  pag.  407.  462)  Alen,  Ber.  1884.  R.  437;  KongL  V.>Acad.  För- 
bandliikgsi'  1883»  Heft  8.  463)  Dahl  u.  Co.«  Fatentanmeldang  3748  vom  3.Scpt  1886.  464)  Farb- 
weiiK  in  Höchst  a.  M.  D.-R.-P.  33545  vom  2.  Sept  l883  Getrt  crloschcn'i ;  Ber.  l883( 
pac  T5T7.    465)  Wood,   Ann.  113,   pap  <)S.    466I  I.ki.imann  u.  Remy,  Bcr.  1884,  pag.  109; 

Bcr.  1886,  pag.  236,  802.     467)  LlKBERMANN,  DlTTLEK,    SclIEIDING,    PAT.M    U.  HaMMKR<!CHLAO, 

Ann.  183,  pag.  229,  272.  468)  Andreoni  u.  Biedermann,  Bcr.  1873,  P^*  342-  469)  Bielstein 
n.  KtniLBKRO»  Ann.  169,  pag.  81;  Zeitwbr.  f.  Cbcnie  (3)  7,  pag.  stt.  470)  Bibprkmank  and 
Rkiim«»,x  Ber.  1874,  pag.  539.  471)  Mkloola,  Cham.  Soc.  Joiim.  47,  pag.  499.  473)  Ebsu., 

Ber.  1875,  pag.  564.  473)  Wirr,  Ber.  1886,  pag.  2033.  474)  Meldola,  Ber.  1886,  pag.  2683. 
475)  HÜBNKR,  Ann.  208,  pag.  330.  476)  Staukt,  Ann,  217,  pafj.  173.  477)  Mkrt"  u.  Weith. 
B«r.  1882,  pag.  2708.  478)  Calm  u.  Lange,  Ber.  1887,  pag.  2001.  479)  Wacker,  Bcr.  18S8, 
R.  pag.  229.  4&0)  FucHKK  u.  Hb»,  Ber.  1887,  pag.  2471.  481)  Henrk^ues,  Berichle  1884, 
pag.  3669.  483)  Hbm,  Ber.  1888,  pag.  589.  483}  Conrad  n.  Liupach,  Ber.  1888.  pag.  531. 
484)  Klopscb,  Ber.  1S85,  pag.  1586.  485)  R15,  Ber.  1886,  pag.  30i6.  4S6)  Ris  und  Wkbkr, 
Bcr.  1884,  pjig.  197.  487)  Gebhardt,  Ber.  1884,  pajj.  2091,  3039.  48S;  Hii.i.ktkr,  Bcr.  1875, 
pag-  463.  489)  Knurr,  Ber.  1884,  pag.  543.  490)  Griess,  Ber.  1883,  pag,  338.  491)  Schtff. 
Ber.  1886,  pag.  847.  492)  Meloola,  Chem.  Soc  Journ.  43,  pag.  7.  493)  Lawson.  Bcr.  1885, 
p^.  3433.  494)  SAcm,  Ber.  1885,  pag.  3135.  495)  Scrasvfbr,  Ann.  153.  pag.  396.  496)  Farb- 
fobrik  vorm,  Bittnner  in  Frankfnit  a.  M.  D.-R.-F.  32547  vom  5.  Jnli  1883;  Ber.  1883,  pag.  1517. 
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Eigenschaften.  Glänzend  iraisse  BIftCtcheo  oder  monokline  Tafeln  (35); 
Schmp.  79-2"  (26);  Siedep.  (27): 

215  7*  bei  720  30  Millim.         217-5*'  bei  750-50  MilHni. 
216-5*'   „  733-65    „  218  *  „  75902  „ 

217  r   „  743-72     „  218-5''       767-63  „ 

Es  sublimirt  schon  weit  unter  seinem  Siedepunkte  und  ist  mit  Wasserdamj)len 
leicht  fluchtig.  Spec.  Gew.  bei  15"»  M5173  (28);  beim  Schmp.:  0  9774  (29); 
bei  (im  flOssigen  ZusUuide) «  0^9777  —  0,0,3676  (/ — 60)  —  a04595S8  (/ — 80)* 
(30);  beim  Siedep.  s  0*6799  (31)^  besogen  auf  Wasser  von0^  Ausdehnui^  des 
flflssigeii  Naphtaliiw:  1  +  0'O007479  +  000000160951)»  {Vm^  Volomea  des 
flfis  ificn  Naphfalins  bei  einer  S°  über  79*2°  liegeoden  Temperatur,  bezogen  aaf 
das  Volumen  beim  Schmp.  79  2°;  (29).  Brechungsvermögen  (32).  Absorptions- 
spektrum der  Naphtalinlfisungen  (55).  Molekularbrech  11  ngs vermögen  Ci^V  Ver- 
brennungswärme für  1  Grm.  =  9*295  CaK  (34).    Lösungen  von  NapbUlin  in 


497)  FoRSLDiG,  Ber.  1S87,  p«g.  2099.  498)  Badische  Anilin*  und  Sodafsbrik,  D.-R.-P.  20  760 
vom  17.  Nov.  l88t ;  Ber.  1863,  pag.  448.  499)  I>AilL  n.  Co.  D.-R.-P.  99084  vom  2.  Mün  1884, 
32221  von  S8.  Mni  1884  imd  3SS76  vom  14.  Nov.  i884<  —  500)  Forsuno,  Ber.  1887.  PHr>  76. 
501)  Landshoft,  Ber.  18S3  1931     502)  Liebmann,  PatenUnmeldung  3205,  ausgelegt  den 

27.  Juli  1885;  versagt  den  27.  Jan.  1886.  503)  Bayer  u.  Duisberh.  Ber.  1887,  pag.  1426. 
504)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Eiberield.  D.-R.-t.  59925  vom  15.  April  1886. 
Ber.  1887,  pag.  613  F.;  D.-R.-P.  41505  vom  17.  Dec  1886;  Ber.  1888,  pag.  75  P.  505)  L.  Ca- 
SBLLA  n.  Ö>.  \  Fnakfart  a.  M.,  FatentnHneldimg  Mo.  C.  1091  vom  ai.  Sept.  1886.  506)  Wun- 
RKRG,  Ber.  1887,  peg.  3353.  507)  P.-R.-N.-F.  3097,  ni  vom  14-  April  1886.  508)  Schölts, 
Bei.  1887,  pag.  3158.  S09>  Foh«!Jng,  Ber.  1886,  pag.  1715.  ^\o\  D.-R.-Pat.  32276  vom 
14.  Nov.  1884.  511)  Farbentabnken  vorm.  F.  Bayer  &  Co.  D.-R.-P.  42373  vom  23.  Jan.  1887, 
KL  aa.  UL  Zeiali  mm  Fuent  39925  vom  15.  April  1886.  512)  Erdmann,  Berichte  1886. 
peg.  637.  513)  Fnmkt  Anflmfiubenfabrik  GusftCo.  D.-R.-P.  35019  vom  t$.  Jan.  1685; 
Ber.  1886,  peg.  a77  P.  S>4)  6Tllirp|  Aan.  ao9,  pag.  isi-  515)  Iunsky,  Ber.  1884,  pag.  391. 
516)  WiTTKAMP,  Ber.  1884,  pag.  395.  517)  Kr  vis.  Her.  1886,  pag.  805.  5 1 8)  KLEBMANN, 
Ber.  1886,  pag.  334.  519)  Grabe  u.  Drew*?,  Ber.  1884,  pag.  1172.  520)  Ri«;  und  Weber, 
Ber.  1884,  pag.  197.     521)  Evebs,   Ber.  1888,  pag.  962.    522)  Schichlzkv,  Bcnchtc  1874, 

PV*  >454'  5>3)  Witt«  Ber.  1886,  pag.  3791.  534)  Scmvr,  Ann.  239,  pag.  362.  525)  Ganss, 
Ber.  188a,  pag.  3183.   536)  LawsoM,  Ber.  1885,  pag.  796;  Ber.  1885,  pag.  3433.   5*7)  Sachs, 

Ber.  1885,  pag.  3125.  528)  Koreff,  Ber.  r886,  pag.  176.  529)  Lf.lt  MAHN  u.  Rkmy.  Ber.  1886, 
pag.  796.  530)  Worms,  Ber.  1882,  pag.  1813.  531)  Urban,  Ber.  1887,  pag.  973.  532)  Perkix, 
Ann.  137,  pag.  359.  533)  Hübnf.r  u.  Ebäll,  Ann.  208,  pag.  324.  534)  äcwar,  Ber.  1870, 
pag.  27 ;  Ber.  1874,  pag.  306.  535)  LADunORG,  Ber.  1878,  pag.  1650.  536;  Zimn,  Joura.  pr. 
Chcm.  33,  pag.  39.  537)  Houlkmaiw,  ZdlMihr.  Cbem.  1865,  pag.  $5$.  S38)  LnomiAHN, 
Ber.  1878,  pag.  1651.  539)  Annaheim,  Ber.  1887,  pag.  1371.  540)  Lellmann,  Ber.  1S86, 
pag.  808.  541)  Prager.  Berichte  1885,  pag.  2161.  542)  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik, 
D.-R.-P.  39954  vom  9.  Nov.  1886.  543)  Durand  u.  Hugvenin,  in  HUningen,  D.-R.-P.  40 886 
vom  23.  Sept  1886.  544)  Witt,  Wcstend-Cbarlottenburg  D.-R.-P.  40868  vom  30.  Dec.  1886. 
545)  Ebbll,  Ann.  S08,  piq^  3*6.  $46)  WianuiAin  11.  Salzuamn,  Ber.  1876,  pag.  1107. 
547)  AotiUK,  Ber.  1873,  pag.  370;  BaU.  aoc.  ddm.  3.  pag.  263.  548)  Nibtzxi  and  Göll, 
Ber.  1885,  pag.  297,  3252.  549"!  N!ftjki  u.  Göttig,  Ber.  1887,  pag.  612.  550)  Frankland, 
Cbero.  Soc.  Joum.  1880,  l,  pag.  747,  Jahresber.  1880,  pag.  849.  551)  Griess,  Jo'irn.  pr. 
Chem.  101,  pag.  77,  89.  552)  MaR-HUS,  Journ.  pr.  Chcm.  97,  pag.  364.  553)  Jawor&ky, 
Jatiretber*  1864,  pag.  532.  554)  Otto,  Ann.  147,  pag.  167;  144,  pag.  188.  555)  ScHköOBKf 
Ber.  1879,  pag.  564.  556)  Otto.  Ann.  154,  pag.  188.  557)  Kiub,  Ber.  1876.  pag.  1051; 
Ber.  1878,  pn^:  1500.  558)  MiCHAEUS  u.  SCHULTE,  Ber.  i88s,  pag.  1954.  559)  Schulz«, 
Ber.  1884,  pag.  844,  1528.   560)  ClAMlciAN,  Ber.  1878,  pag.  373.   Wiener  Acad.  Ber.  i880b  1, 
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Alkohol  oder  Petroleum  zeigen  aenkrecbt  tum  beleuchtenden  Lichtstiahl  lebhafte 

indigblaue  Fluorescenz  (35). 

Ks  rierht  newiirzhaft,  brennt  mit  stark  nissender  P'lamme,  ist  in  kaltem 
Wasser  spurenweise  löslich  (36),  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Eisessig,  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  concentrirter  Ameisensäure  (37); 
100  Thlc.  Toluol  lösen  bei  16'5^  31  94  Thle.;  100  Thle.  absoluten  Alkohols 
lösen  bei  15^  5'39  Thle.  Naphtalin  (38);  in  Siedehitee  mit  beiden  in  jedem 
Verfaältnira  mischbar.  Im  geschmolsenen  Zustande  löst  es  leicht:  Schwefel« 
Phoq^r,  Jod»  Schwefelarseo,  SchwefelantimoD,  SchwefeLdnn»  QuecksObeichlorid 
und  'Jodid,  arsenige  Säure,  Kautschuk,  Indigo  etc.  (38,  39). 

Umwandlungen.  Naphtalindampf  ist  bei  Rothgluth  bestfindig  (40),  giebt 
bei  höherer  Temperatur  Dina[ihtyl  (41),  besonders  bei  Gegenwart  von  Kohlen- 
stücken, sowie  von  SbCl^  oder  SnCl^.  Mit  Wasserstoff  gemengt  giebt  es  bei 
Rothgluth  etwas  Benzol  und  .Vcetylen  (5);  mit  .Acetylen  oder  Aethylen:  Ace- 
naphten  (6);  mit  Benzol:  Anthracen  (40).    Mit  20f  AICI3  auf  100—160°  erhitzt 


P»e-  34^-  561)  FiTTic  D.  RmuN,  Ann.  155.  pa^.  114.  56s)  BOiSKBCK,  Ber.  1S83,  pa^.  1547. 
563}  HoFMAKM,  Ber.  1S68,  p«g.  loa  s^)  BAMHEitosa  u.  Bökmanm,  Ber.  1887,  pa;..!?!!. 
56s)  Reimgrobik,  Add.  S06,  pag.  375.  $66)  Bainmii.,  B«r.  1884«  p^.  ii79'  5^7)  Bamberger 
u.  BöKMANN,  Ber.  1887,  pag.  Ii  15.  5^81  Fittig  u.  Remsen,  Ann.  155,  pag.  118.  569)  Berthe- 
LOT  u.  Bardy,  Compt.  rend.  74,  pag.  1463;  Jahresber.  1872,  pag.  424.  570)  Carnklutti, 
Ber.  1880,  pag.  167 1.  57t)  Marchetti,  Gau.  chim.  it«L  11,  pag.  265,  439.  572)  Mono, 
Ber.  t88<H  paf.  1517.  573)  CAMinmao  nnd  Guunajum,  Gasz.  chim.  ilaL  i»,  pag.  410; 
Ber.  1879,  pag.  1574;  1880,  pag.  1516.  574)  GiovANOOSi,  Gass.  chim.  ital.  1882,  pag.  147. 
575)  CAVKrzzARo,  Carr.  chim.  ital.  12,  pag.  293;  Rtr.  i^^^,  pag.  427,  576)  Cannizzaro, 
Cazr.  chim.  ital.  13,  pag.  385;  Ber,  1883,  pag.  2685.  577)  Zcco.  r,azz.  chim,  ital.  15,  pag.  81, 
578)  E.MMERT  u.  Rejmgkuhkr,  Ann.  211,  pag.  365.  579)  Roux,  Bull,  soc  chim.  41,  pag.  379; 
Ber.  1884.  pag-  229  R.  $80)  WMXKMCtDBk,  Monatsh.  5,  pag.  228;  Ber.  1884.  pag-  357  R. 
581)  LiONi«  Gaia.  chim.  ilal.  12,  pag.  809;  Ber.  1883»  pag.  582)  PATiKNOi  Atti  dcUa 

Acad.  d.  Ltncei  12.  $^3)  ^oux-,  Ann.  chim.  phys.  (6)  12,  pag.  289—358;  Berichte  1888 
pap-  355  ^-  5^4)  KEKUl.if  u.  ScMRÖTTKR,  Bcf.  13,  par  1732.  585)  Berthei  n  i  Zeitschr.  1* 
Chemie  1867,  pag.  714;  Ann.  166,  pag.  135.  586)  Beuk  u.  van  Dori',  Ann  172,  pag.  264. 
587)  Berthelot,  Jahiesber.  1866,  pag.  544.  588)  Berthelot  u.  Barüy,  Ann.  166,  pag.  135. 
589)  Scnfp,  Ann.  223,  pag.  263.  590)  Bambirgrr  u.  Philip,  Ber.  1887,  pag.  237.  59t)  Ek- 
rriAHD,  Ber.  1885,  pag.  3881.  592)  Bamberoer  u.  Lodter,  Ber.  1888,  pag.  836.  593)  Blumdi- 
THAL,  Ber.  1874,  pag.  1092  504^  Qui.sckk,  Ber.  1887,  pag.  6ck);  Bct.  1888,  pag.  1454. 
595)Behr  u.  van  Dori-,  Ber  1S7  3  pra;  753.  596)  ZiNCKE,  Ann.  240,  pag.  137  u.  f.  597)  ZiNc  Kf 
und  Breuer,  Ann.  226,  pag.  24.  Jkr.  1H78,  pag.  1402.  598)  Grabj-t  Ber.  1873.  pag.  66. 
599)  ScHMUiT,  Joum.  pr.  Cbein.  (2)  9.  pag.  285.  —  600)  Smith,  Ber.  1879»  pag-  »396,  2049. 
601)  Smth  11.  Taxamatsu,  Ber.  1882,  pag.  365.  602)  GrJIbb  o.  Xmbcrt,  Ana.  202,  pag.  i. 
603)  Bechi,  Ber.  1879,  P<^g-  '97^  ^<H)  FrotA,  CoiDpt  rend.  1872,  pag.  639;  Jahresb.  1873, 
pag.  390.  605)  Miquel,  BuIL  soc.  chim.  26,  pag.  2.  606)  Vincent  u.  Roux,  Bull,  soc 
chim.  40,  pag.  163.  607)  Roux,  Ann.  chim.  phys.  (6)  XII,  pag.  289  — 358.  608)  Elbs, 
Ber.  1886,  pag.  aati.  609)  Surru,  Ber.  1877,  pag.  1272,  1603;  Cbcm.  Soc  Joum.  35,  pag.  225. 
610}  Lostm,  Ann.  144,  pag.  77:  Zeitaehr.  f.  Chemie  V.  F.  3.  pag.  419.  611)  Roxi«,  Ber.  1884, 
pag.  3020.  612)  Waldbr,  Ber.  1882,  pag.  2166:  Ber.  1883,  pag.  299.  613}  Staub  und 
Smtth,  Chem.  Soc.  Tourn  47  p:^.-^.  104  ^^4)  Smith  u.  Poynting,  Jahrcsber.  1874,  pag.  446. 
615)  Smith,  Jahres])er.  1877,  pag.  391.  616)  .Smith  u.  TAKA^fATsu,  Chem.  Soc.  Journ.  39, 
pag-  551-  617)  Smith,  Chem.  Soc.  Journ.  1882,  1,  pag.  182.  618;  Grabowsky,  Ber.  1874, 
pag.  1605.  619)  KiCHTn,  Ber*  sS8o,  pag.  1728.  620)  Hömg  u.  Bkrcer,  Monatah.  3,  pag.  668. 
631)  GmASOWSKY,  Ber.  1873,  pag.  224;  1878,  pag.  298.  622)  Lehhb,  Ber.  1880,  pag.  358. 
623)  Eus,  Ber.  1883,  pag.  1275.  624)  Laurent,  Ann.  diim.  phys.  66,  pag.  136.  625)  GtAtt, 
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liefert  das  Naphtalin  Isodinaphtyl  und  andere  Körper;  mit  mehr  AICI3  wird 
Benzol,  Toluol  und  Naphtalinhydrüre  gebildet  (42).  Chlor  verbindet  sich  mit 
Naplifaliii  ;'\mjirhst  zu  Cj^iHj^Clj  und  Ci„H^Cl^  und  wirkt  dann  substituirend, 
Brom  substituirt  direkt,  während  Jod  sich  im  geschmolzenen  Naphtalin  zunächst 
unverändert  auflöst  und  erst  nach  längerem  Erhitzen  auf  2r)0°  einwirkt  unter 
Bildung  von  HJ  und  einer  schwarzen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  un- 
KtsKcben,  jodhaltigen  Substanz  (28,  43,  44).  Unterchlorige  Säure  verbindet 
sich  mit  Naphtalin  m  Naphtendicblorhydrin,  CioHiuClgO,  (45).  Diuch  Kalium- 
chlorat  und  Schwefelsäure  entsteht  neben  einem  Gemenge  von  Dichlor- 
naphtalinen  ein  Körper,  CtoH4ClSO«K  oder  C,oH9aaS,0,,K,»  vielleicht  ein 
Derivat  des  «  Naphtochinons  und  eine  D ioxynaphtalinsäure,  Cj^HgO^  (46). 
Chlorperoxyd  liefert  3  isomere  Dichlornnphtaline  (46).  Mit  Cyanqueck- 
silber  auf  300— 350*"  erhitzt,  gieU  Vriphtalin  das  a-Naphtonitril,  in  besserer  Aus- 
beule beim  gleichzeitigen  Durchlejten  seines  Dampfes  mit  Cyangas  durch 


Ann.  15S,  pag.  2S5;  Bcr.  1S70,  pag.  742.  626)  Bambf.rer  u.  Phiup,  Ann.  240,  prtj'  147; 
Ber.  1886,  pag.  1427,  1995,  3036;  Bcr.  1887,  pag.  237,  365.    627)  HiNTZ,  Bcr.  1877,  pag.  2143. 

62S)  GoLDscHMiKDT  u.  WEcscHEmsa,  Monatsh.  4,  pag.  338.  629)  Merz  u.  Wbitii,  Bcr.  1883» 
p«g.  288a  630)  GoLDSCHMtto,  Mooatstt  a,  pag.  58a  631)  Just,  Ber.  1886.  pag.  979.  63»)  Voigt, 
Joum.  pr.  Chem.  34,  pag.  i.  633)  Ci  \:«en,  Ann.  237,  pag.  272.  634)  Schulze,  Ann.  227, 
pap.  150.  635)  Griess,  Proceed  of  thc  Royal  Society  12,  pag.  716;  Jahre«ber.  1866,  pag.  460. 
636)  Bardy  u.  Dusart,  Compt-  rcnd.  74,  pag.  105 1.  637J  Wurtz,  Compt.  rcnd.  74,  pag.  749. 
638)  DvsAKT,  Compt  rend.  64,  pag.  859.  639}  Eller,  Ber.  1868,  pag.  165;  Ann.  152, 
pag.  375.  640)  Leeds»  Bcr.  1881,  pag.  138s.  641)  Geimaux,  Campt,  md.  76,  pag.  575: 
Jafaresber.  1873,  pag,  443.  642)  Berthklot,  Ann.  chim.  phfS.  (6)  7,  p«g.  203.  643)  Merz 
u.  Weith,  Bcr.  1881,  pag.  196.  644)  Nu  T7ki,  Ber.  1882,  pag.  305.  645)  Merz,  Weith  und 
JuvAi.TA,  Ber.  1881,  pag.  195.  646)  Grabe  u.  Knecht,  Unzeitic,  v,  Arx,  Ann.  209,  pag.  132. 
647)  Claus  u.  Oehler,  Bcr.  1882,  pag.  312.  648)  Glaostone  u.  TaiBB,  Chem.  Soc.  Joum.  41, 
pag.  16.  649)  ScHXmsR,  Ann.  IS2,  p^.  279;  Bcr.  1869,  pag.  9a  650)  Eixe«,  Ann.  152, 
pag.  277.  651)  Hekriques,  Ber.  1888,  pag.  1607.  652)  Lesndc  u.  Nencki,  Ber.  1886,  pag.  1534. 

653)  MAXlMOViT^rir,   Compt.    rcnd.  to6,   pag.  366,    1441;  Ber.   iSSS,    pag.  iS8   R,    538  R. 

654)  Marchktti,  Call.  chim.  it.il.  12,  pag.  503.  655)  Döiinkr,  Bcr.  1880,  pag.  613.  656)  Mar- 
rHETTl,  Gazz.  chim.  iul.  9,  pag.  544;  jahresber.  1S79,  pag.  543.  657)  StäUEL,  Ann.  217, 
pag.  42,  46,  170.  658)  Vincent,  Bnll.  aoc.  chün.  (2)  40,  pag.  107;  Bcr.  1883,  pag.  2513. 
659)  GATTBRMAim,  Ann.  244,  pag.  72.  660)  Hantzsch,  Ber.  1880,  pag.  1347.  661)  Lisebr- 
MANN  u.  Hagen,  Bcr.  1882,  pag.  1428.  662)  Köt.i.K,  Ber.  1880,  pag,  1953.  663)  Heim, 
Ber.  1883,  pag.  1768,  1777.  664)  Ukrtkorn,  Ber,  1885,  pag.  I6q6.  665)  MnXKR,  Ber.  1881, 
pag,  1600:  Ann.  chim.  phys.  20S,  pag.  247.  666)  Tassinari,  Gazt.  chim.  ital.  10,  pag.  941; 
Ber.  1880,  pag.  2420.  667)  Bender,  Ber.  1880,  pag.  702 ;  Ber.  1886,  pag.  2266.  668)  Lbucrakt 
tt.  ScHMmr,  Ber.  188$,  pag.  2340^  669)  Snape,  Ber.  1885«  pag.  2431.  670}  SncA,  Gass.  dum. 
ital.  16,  pag.  438;  Bei.  1887,  pRg- 213  R-    67t)  STAUB  0.  SyiTH,  Ber.  1884.  pag.  1742. 

672)  Clevf,  Ber.  1S88,  pag.  S91.  673)  CLAUS  u.  KvyRIM,  Bcr.  1885,  pag.  2924.  674)  M.\k. 
CHETTI,  Jahresber'  1879,  P^g-  543  ^75)  Gattermann,  Ann.  244,  pag.  29,  43,  56,  70  u.  s.  w. 
676)  Biedermann,  Ber,  1873,  pag.  11 19.  677)  Meldoi^,  Chem.  Soc.  Journ.  45,  pag.  161. 
678)F>rnG  u.  Erdhann,  Ann.  227,  pag.  242;  Bcr.  1885,  pag.  228  R.  679)  Mötiuu,  Ber.  1883, 
pag.  2843.  680)  BlUmlrin,  Ber.  1884,  pag.  2485.  681)  Dahl  Co.,  Bannen»  D.-R.-P.  35788 
vom  18.  Oct.  1885,  Bcr,  i886,  pag.  639  R.  682)  Baum,  Patcntblatt  1883,  No.  38.  683)  Darm- 
STADTER  u.  WicHEt  irAf«.  Ann.  152,  pag.  298.  684)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  26,  pag.  241; 
Ber.  1877,  pag.  1723;  Kongl.  V.  Acad.  Förh-  1876,  No,  7,  pag.  39.  685)  Cleve,  BuU.  soc. 
chim.  24,  pag,  506;  Kongl.  V.  Acad.Fttili.  1875,  9>  P^S-  'J-  ^^^)  Schorllkupf,  E.  P.  i$  78t 
vom  22.  Decbr.  1885;  Ber.  1887,  pag.  612  P.  687)  Ewbe  u.  Pick,  D.<-R.-P.  41934  vom 
25.  Jan.  1887;  Ber.  1888,  pag.  118  P.    688)  Schäfper,  Joam.  pr.  Chemie  to6,  pag.  465; 
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glühende  Rühren;  Erhitzen  mit  Bromcyan  auf  250^  fUhrt  zu  a^Bromnaphtalin 
(47).    Durch  Chlorschwefel  entsteht  Dichlomaphtalin  (48). 

Salpetersäure  liefert  je  nach  der  Concentration  Mono-  und  Dinitro 
naphtaline.  Untersalpetersäure  giebt  in  der  Kälte  dieselben  Produkte,  in  der 
Wärme  daneben  noch  andere  Substanzen,  das  Tetraoxy naphtalin,  CjyHg04, 
bei  225**  schmelzendei  fwnkrautähnliche  Kiystallef  welche  in  Bensol  weo^  Ifislich 
sind,  und  das  Naphtodichinon,  glänzende  monokline  Prismen  vom  Schmelz* 
punkt  181**,  leicht  töslich  in  Benzol  (49).  Trockene  Dämpfe  von  Königs« 
Wasser  erzeugen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Naphtalin-  und  Monochlor* 
napbtalintetrachlorid  (50).  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  in  der  Wärme 
Mono-  und  Disulfosäuren  (51),  daneben  Sulfone  (19);  Einwirkung  von  Cblor- 
sulfonsäure  auf  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff lösung  erzeugt  dieselben  Pro- 
dukte,  aber  keine  Sulfone  (52). 

AttD.  153,  p«g.  393.   689)  Maikopar,  Jahresber.  1870,  pag.  752.    690)  Nkvile  a.  WiNTHia, 
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FatenianiDeMnag;  F«tentU>it  18S3,  Ko.  S4;  Honft.  «ei«Dtif.  1883,  pag.  915.  696)  SchOllkoit, 
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pag.  2422.  704)  GoLDSCHMIEDT  U.  SCHMtD,  Bor.  18S4,  pag.  2066.  705)  KoREFF,  Blt.  1S86, 
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743)  Waldrr,  Bei.  188a,  pag.  3177.  744)  RoussSAt),  Ann.  chtm.  phys.  (5)  38,  pag.  154. 
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Monntsh.  3,  pag.  720.  748)  Induslrieblätter  1884,  pag.  102.  749)  Dy<on,  Chem.  Soc.  Journ.  43, 
pag.  469.  750)  NiETZKi,  Ber.  1882,  pnp.  305.  751)  Bambkkger,  Ber.  1886,  pag.  1S19. 
752)  BOUCUARO,  Compt  rend.  105,  pag.  702—707;  Bcr.  1887,  pag.  801  R.  753)  Armstrono, 
Ber.  1883,  pag.  300.  754)  Nistzki,  Ber.  1883,  pag.  30$.  755)  Claus  n.  Voltz,  Ber.  1885, 
pag.  3154.  756)  Claus  «1.  Dihke,  Bcr.  1883,  pag.  319.  757)  Claus  u.  Zuuumcann,  Ber.  1881, 
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Bei  der  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  bildet  sich  a-Naphto^^- 

säureamid  (675). 

Durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsaure  oder  Jodphospbonium  entstehen 
Hydriire  des  Naplitalins  (s.  diese),  welche  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Jod- 
wuääerstüifiiHure  bei  280**  Aethan,  Hexan,  Octan,  Decan,  Benzol,  Aethylbenzol 
und  Diltliylbenxol  (53),  sowie  Hexahydrocymol  liefern  (54)- 

Gegen  Oxydationsmittel  vetlifllt  sich  Naphtatin  sehr  verschieden. 
Salpetersflnre  erzeugt  rechlich  Phtalsäure  (56),  Ralimnpermangaaat  eben- 
so, aber  in  viel  geringerer  Menge  (57);  Wasserstoffsuperoxyd  liefert  etwas 
Naphtol  (58),  Braunstein  und  Schwefelsäure  geben  Dinaphtyl  neben  Phtalsäure 
und  Verbindungen  unbekannter  Constitution  (57).  Chrom  säure  bildet  in  Eis- 
essiglösung ausser  Phtalsäure  noch  a-Naphtochinon. 

Additionsprodukte  des  Naphtalins. 
NaphtalinkaliutQ,  C|^H,K|.    Durch  Zusammenschmelzen  von  Naphtahn  und  Kalium 
und  Aiucidicn  dei  UebeiBcliiififis  van  ewtefcm  durch  Benzol  (60).  —  Sehwurzcs,  explosives 
Pidvcr;  durch  Watter  in  KaliUuce  und  einen  Koblenwaswnloffp  CioH^«  (i)  xeH^  Mit  Bron- 
Sthyl  entoteht  Brainkali,  Aethan  und  ein  KiAlenwuwniiofil  C^J^tt  C^')* 


p«g.  1484.  7S8)  Schall,  Ber.  1883«  pag.  1901.  759)  Claus  tt.  Schmidt,  Ber.  1886«  pag.  3174. 
760)  AR.M«TRO\n,  T^er  t882,  png.  206.  76t)  SMrrH,  Chem.  Sof-.  T'^urn.  35,  pag.  789. 
762)  Fl-F.SSA,  Ber.  1S84,  pag.  1480.  763)  HiRSCH,  Ber.  1888,  pag.  237.  764)  Fk.  Baykr  &  Co., 
D.-R.-P.  1S027  vom  1 8.  März  1881;  D.-R.-P.  20397  ^'^^  i8.  Januar  1882;  Ber.  1882,  pag.  200, 
I3S3.  765)  Claus  u.  Volz,  Ber.  1885,  pag.  3154.  766)  Lbonharvt  ft  Co.,  D.-R.-P.  33857 
vom  4.  Juli  1884;  Ber.  t886,  p^.  75  R.  767)  Badische  Anilin-  and  Soda&bftfc,  0.'R.-P.  10760 
vom  17.  Nov.  1881;  Ber.  1883.  pag.  448.  768)  Schultz,  Ber.  1884,  pag.  461.  769)  VcM^ 
Inang.-Diss.  Freiburg  i.  B.  1884,  pag.  16.  770)  ScHÄFFFR,  Journ.  pr,  Chem.  106,  pag.  449, 
Ann.  152,  pag.  296.  7 7 1) Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Baycr&Co.,  D.-R.-P.  26673  22.  Juni  1883. 
772)  Armst&ono  0.  GiAHAM,  Cbcm.  Soc  Jouro.  39,  pag.  135.  773)  Aamstkono,  Ber.  1882, 
pag.  aoa  774)  Farbenfabriken  vonn.  Fr.  Bajer&Co.,  D.-R.->P.  s6«3t  vom  m  Mai  1883; 
D.-R.-P.  30077  vom  I.  MHrz  1884.  775)  CladS  und  ZocmBUIAN.n,  Ber.  1881,  pag.  1477. 
776)  MEl.ltni.A,  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag.  41.  777)  MAlKru'AR,  /eitschr.  f.  Clicmie  1S70, 
pag.  366.  77S)  .Srnm,TZ,  SteinVolilcntliccr  1886,  pag.  641  — 646.  77:;  nKJK«^?,  Berichte  1880, 
pag.  1956.  780)  bRON.NKR,  D.-K.-i\  26938  vom  21.  Juli  1883.  78  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  BiOning,  D.-R*>P.  3239  vom  24.  April  1878;  36491  vom  i.  Min  1884.  78a)  Leiptiger 
Aniluifiibrik  Beyer  Kegelf  D.-R.-P.  33916  vom  19.  April  1884.  783)  Fnmkluittr  Anllhifikbrik, 
Gans&Co.,  D.-P.-A.-F.  1964;  Monit.  scicnlif.  1885,  pag.  1263;   D.-R.-P.  35019  vom  15.  Jan.  1884. 

784)  Blum,   D.-R.-P.-A.-H.  4199;    Patentblatt  J883,   No.  38;    Monit.    scientif.    1883,  1121. 

785)  ScHULiv.,  Her.  1884,  pag.  461.  786)  Claus  u.  Schmiut,  Ber.  1886,  pag.  3173.  787)  Wein- 
BBftG,  Ber.  1887,  pag.  2906.  788)  Faibweriw,  vonn.  Meister,  Lucius  u.  Brttniog,  D.-R.>P.  22038 
vom  36.  Mai  1882.  789)  Lbvinstbin,  Ber.  1883,  pag.  462.  790)  Ltmpach,  Ber.  1883,  pag.  726. 
791)  CroVEs,  Chem.  Soc.  Joum.  45,  pag.  295,  792)  Stemiouse  und  G&OVSS,  Ann.  189, 
pag.  146;  Clicm.  .Soc.  Journ.  45,  png.  2q6.  793)  KöHLKR,  D.-R.-P.  25469  vom  31.  Mai  1883 
(erloschen;;  Ber.  1883,  p.»g.  30R0.  794J  Ii.tnskv  u.  v.  Knorre,  Ber.  1885,  pag.  699,  2728. 
795)  V.  K.SORRK,   Ber.  1887,   pag.  283.     796)  LIESERMA.NN  u.  jACUUiON,  Ann.  211,   pag.  36. 

797)  Jacobson,  Ber.  1881,  pag.  803.  798;  WrrrKAKVP,  Ber.  1884,  pag.  393.  799)  BÖttcbib, 
Ber.  1883«  pag.  633,  1935.  —  800)  Wallach  u.  WtctiKLKAin,  Ber.  1870^  pag.  846.  801)  C^ÜIbb 

und  Drews,  Ber.  1884,  pag.  1170.  802)  LitRBRMANN  und  NiKTZKI,  Berichte  l88t,  pag.  131a 
803)  GRfK^s,  Ber,  1881,  pag.  2032.  804)  Ris,  Ber.  1886,  pag.  2241.  805)  Martics  u.  GRIESS, 
Ann.  134,  pag.  375.  806)  Grabe  u.  Ludwig,  Ann.  154.  pag.  303.  807)  Liebermann,  Ber.  1876, 
pag.  1779.  ZiNCKE,  Ber.  1882,  pag.  481.    809)  KKOMFCDt,  Ber.  1884,  pag.  714,  715. 

810)  Dum.  und  Um,  Ber.  1878»  pag.  131$.  811)  Claush,  Ann.  237,  pag.  261;  Ber.  tti6, 
pag.  3316.    812)  Claus  n.  Traimbr,  Ber.  1886,  pag.  3010.   813)  TMCMd.  Berichte  1883, 
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Nmphtftlin-Anlimovtricklorid,  SCj^H^'SSbClti  duicli  ZnsuBineiisehiMlMn  der  Com- 

ponenten;  monokline  Tafeln,  tdv  xerfliefilicli  (62). 

Mit  sehr  vielen  Di-  und  Trinit rokörpern  der  Bcmolreihc  geht  Naphtalin,  ähnlich  wie 
Benzol  und  viele  andere  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  wohl  charakterisirte  Doppel- 
verbindungea  ein,  welche  meist  ans  1  Mol.  NapbtaiBii  und  1  Md.  det  waäiaai  Körpers  be* 
■feehen  und  duic^  Zuiammenbrinfren  der  Componenten  in  «Utobolbclier,  seltener  in  Benxol- 
Lösung,  gebildet  werden.  Viele  von  ihnen  dtUMten  «n  der  Luft  du  NapbCdin  ab.  Fdgcnde 
Tabelle  giübt  eine  Uebersicbt  aber  diese  Körper: 

pag.  2838;  Ber.  1884,  pag.  499.    814}  CAMloauito  und  Carnblutti,  Gass.  chim.  ital. 
pag.  406;  Ber.  1879,  pag.  1575;  Ber.  1880,  pig.  1516;  Ber.  1883,  pag. 428,  368$*   815)  Max* 

citETi-i,  Cazc.  chim.  ital.  II,  pBg.441 ;  Jnhre$ber.l88l,  pag. 367.  816)  KoRM,  Ber.1884,  pBg.3(W5« 
817^  7'N(  KE,  Ber.  1886,  pag.  2498.  818)  Groves,  Ann.  1C7,  pag.  357.  819)  PliMPTOK,  Chem. 
Soc.  Journ.  37,  pag.  633;  Jahresber.  1880,  pag.  734.  820)  Grabe,  Ann.  149,  pag.  6.  821)  Claus, 
Ber.  1886,  pag.  1144.  822)  Knapp  u.  Schultz,  Ann.  210,  pag.  190.  823)  Bkrnthsen  und 
Ssitrcit,  Ber.  1887,  p«g.  938.  824)  Cuevm,  BaU.  soc.  diim.  24,  pag.  513.  825)  Wboo. 
Ber.  1877,  pag.  1233;  Ber.  1881,  pag.  2206.  826)  Liebermann  u.  Hagen,  Ber.  1882,  pag.  1498. 
827)  Emmert,  Ann.  241,  png.  369;  Ber.  1887,  pag.  644  K.  828)  Dusart,  Zeitschr. 
für  Chemie  N.  F.  III,  pag.  30.  829)  Armstrong,  ChemiV  Soc.  Journ.  39,  pag.  140. 
830)  Gkiess,  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag  141.  831)  LiKLLSS,  ßer.  1880,  pag.  1959. 
832)  Mbkrson,  Ber.  t88i,  pag.  2516.  833)  Grihaiix,  BulL  soc  dun».  19,  pag.  397. 
834)  AucN,  Bull.  soc.  chim.  36,  pag.  43$.  835)  Hyuus,  Ber.  1884,  pag.  241t;  Ber.  1885, 
pag.  475»  2567.  836)  Dianin,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  6,  pag.  183.  837)  JuuüS,  Chem. 
Ind.  10,  pag.  97;  Cliein.  Soc.  Journ.  33,  pag.  161  R.  838)  Ostermayer  und  Rosenhek, 
Ber.  «884,  pag.  2453.  839)  DiANlN,  Ber.  1873,  P*g'  »*52;  Ber.  1875,  pag.  166;  Ber.  1882, 
pag.  1194.  840)  Walobr,  Her.  1882,  pag.  2166;  Ber.  1883,  pag.  299.  841)  Kauffmann, 
Ber.  1882.  pag.  807.  842)  Kmbcht  n.  UNZErnc,  Ann.  209»  pag,  134.  843)  Mxitz  u.  Wbrh, 
Ber.  1881,  pag.  19$.  844)  y.  Nbueriiäusern,  Ber.  1882.  pag.  1121.  845)  Dianik,  Joom. 
chem.  rtiss.  Ges.  14,  pag.  132.  846)  .\k.K,  Ann.  209,  png.  141;  Ber.  1880,  pag.  1726. 
847)  Grahk   unci   Knecht,   Ann.  202,  15.      S48)  /wanziuer,    Ann.  243,  pag.  165,  i6g. 

849)  Ekdmann,  Ann.  247,  pag.  306  u.  i.    850)  Erumann  u.  Kirchmuki',  Ann.  247,  pag.  366. 
851)  EWBR  o.  Pick,  Patentanmeldung  No.  50595,  E.  2093  HI;  Langb,  Chemikeneitnng,  1888, 
pag.  856.  852)  Gitovis,  Ann.  167,  pag.  357.  853)  MoNNtr,  RsvittDiN  n.  NOltimg,  Ber.  1879, 
pag.  2306.     854)  Miller,  Ber.  1881,   pag.  1600.     855)  Möhlau,  Ber.  1883,   pag.  2843. 
856)  I.trbermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  pag.  36;  Ber.  iSSt,  pag.  803.  1310.    857)  Grove«;, 
Ann.  167,  pag,  357.    858)  Japp  u.  Miller,  Cbem.  Soc.  Journ.  39,  pag.    220;  Jahresber.  188 
pag.  649.  859)  Elsbach,  Ber.  1882,  pag.  686,  i8ia  860)  Miller,  Journ.  mm.  ehem.  Ges.  1884 
pag.  414 ;  Ber.  1884,  pag.  355.   861)  LiunMAiiN,  Ber.  1885,  pag.  966.  862)  Zinckb  u.  Ratu- 
08N,  Ber.  t886,  pag.  2484.   B63)  WtU.OBROUT,   Ber.  1887,   pag.  2467.    864)  Pi  ACEMAMIf, 
BcT.  1882,  pag.  484;  Per.  1883,  pag.  895.   S65)  Gr.Kbe,  Ann.  149,  pag,  i.    866)  Laurent 
Ann.  74,  ]>ag.  35.  867)  Darmstai  kter  u.  \Viciii;r.HAUs,  Ann.  152,  pag.  298.    868)  Claus  u.  Kny- 
RIM,  Ber.  1885,  p.ig.  2924.    S69)  Carsta.njen,  Ber.  1869,  p.ig.  633.    870)  Claus  u.  Mielke, 
Ber.  1886,   pag.  1182.   871)  GuAKBCiB,  Ber.  1886,  pag.  1154.   872)  CtMU  u.  MOllu, 
Ber.  1885,  pag.  3073.  873)  Claus  u.  anocK,  Ber.  1882,  pag.  1401.   874)  CtAttt  n.  von 
DR  Lippe,  Ber.  1883,  pag.  ioi6.    875)  Brömme,  Ber.  1888,  pag.  386.    876)  Diehl  u.  Merz, 
Ber.    1878,  pag.  1064,  1314.     877)  Güareschi,  Ann.  222,  pag.  262;  Ber.   1884,   pag.  13g. 
888)  Claus  u.  Schonsvelu  van  der  Cloct,  Journ.  pr.  Chemie.  37,   pag.  181;  Ber.  1888, 
psg.  2$5  R.   889)  Stbnhoiisb  q.  Grovks,  Ann.  189,  pag.  145;  194,  pag.  202.  890)  Millir, 
Ber.  t88l,  pag.  t6oa  891)  ZmcKX,  Ber.  1886,  pag.  2493.  892)  Zmckk  u.  Frölich,  1887, 
pag.  1265.   893)  ZiNCKE  u,  Fkölicu,  Ber.  1887,  pag.  2053.   894)  ZnrCKB  u.  FköucH,  Ber.  1887, 
pag.  2890.    895)  ZlNCKE,  Ber.  1888,  pag.  491.    896)  ZiNCKR,  Ber.  1887,  pag.  2058.    897)  ClaüS, 
Ber.  1886,  pag.  1141.   S98)  Korn,  Ber.1884,  pag.  3019.    899)  Brumme,  Ber.  1888,  pag.  386. 
—  900)  Korn,  Ber.  18S4,   pag.  906.    901)  Zincke   u.   Rathoen,   Ber.  1886,   pag.  2482. 

902)  BMMMMt  Ber.  1881 ,  pag.  1 899.  903)  Ludwig «.MAimimtR, Che».  CenttalUatt  1880,  pag.  627. 
L*ea«wm»CM.  m  26 
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VcfUndans  mit 

in*DimtRilicniol 
p>Diiutiobei»ol  . 

Trinitrobenzol 
(a)-Chlor-in-Dini- 

trob«nzol  .  , 
Chlortrioitroben- 

sot    •   •   •  . 

luol  .    .    .  . 
a-Trinitrotoluol 
ß-Trinitrotoluol 
I-Trimtfotohiol  . 
Tkimtmuülin .  , 

fli*DiiutropfaciM>l . 

Pikrinsäure  .  . 
^Tiinllraphciiol  • 
Y-TiriaitioplMiiol . 

TrinitTO-o-Kresol . 
Trinitro-m-Kresol 
Pikiylcblohd  .  . 


FOfinel 


t  Scbiap. 


Styphninsäurc 
Trinitroorcin  . 
Ilcxanitrotliphe- 

nylaniin  .  . 
Dinhxothiophen 


CioH,.C.H,(Nü,), 
C,oH,.C,H,JfO,). 

Cj,H,.C,H,a(NO,), 

Ci,H,.C,H,Cl(NO,), 

CioH»-C.H,(NO,),.CH, 
Ci,H,.C,H,(NO,),.CH, 
t« 

C„II,-CiH,(NO,),-NH, 

Ci«UfC«Ua(NO,),.OU 

Ci,H,.C,H,(NO,),.OH 
II 

CioH««C,H(NO,)sOH*CH, 

II 

Ci.H,-C.H,(NO,),Cl 

C,oH,.C.H,(NO,),.NH, 

CjoHg.CeH(OII),(NO,), 
C„H,-C,-CH»-(üiI),(NO,), 

2C,„n,-[C,n,(N0,),],NH 
CioH,.C,H,(NO,),S 


Dantdier 


58—  58" 
118-119 

78° 

96—  96« 

60—  61« 

97—  98° 
100^ 

88—  8! 
168-189'* 


Hbv 


II 
II 


149« 
72-  78« 

lOO« 

106" 
126-127*' 
96-  96« 

188—169« 

159« 
120* 


SO" 


WiLLGKRODT 

Liebermann  und 
PiOM 

Huv 

n 
u 
I* 

Lbbruhann  und 

Palm 
Gkumsr 

II 

Fritzsche 
HmtiQUis 
»» 

NÖLTINGU.  COLUN 

NöLTiNC  u.  Saus 
Ukbkrmann  und 
PAUf 

u 

NdLTIII6a.T.S*US 
•I 

Mertens 


Aiiii.aiS,pag.379. 


n 
II 


»» 

Ber.i875,pag.378. 
Afiii.ai5,p«g.38o. 


n 
I« 


Ber.i87S4Me.37& 

Zcitschr.  Chemie 
i868,  pnjT  213. 
jahrb.i857,p.4s6. 
Anikais,  pag.332 

n 

B«r.i884,  pag.271. 
Ber.i882,pg.i862. 
Ber.i875,piig.378. 

» 

Bcr.l88atpe.l863. 

II 

Ber.1878,  piLg.S4.5. 
BcT.i885,pg.i77S. 


904)  Phipson,  Chem.  News  52,  png;.  39;  Bor.  1886,  pag,  28.  905)  Bernthsen  u.  Semper, 
Ber.  1885,  pajj.  203.  906)  MVLlus,  Ber.  1885,  pa^;.  463.  907)  Bkrnthsen,  Ber.  1884.  pag.  1945, 
908)  Bernthsen  u.  Suii>£R,  Ber.  1887,  pag.  934.  909)  Bernthsen  u.  Semper,  Ber.  1886, 
pag.  164.  910}  Ladrent,  Am.  cliiiii.  phys.  74,  pag.  26;  Jahieiber.  Beis.  20,  pag.  506. 
911)  P.  u.  E.  DarooitXYi  Joum.  pr.  Chem.  94,  p«g.44>*  9<3)  Claus,  Ber.  1886,  fg.  1141. 
913)  lfilXBlt>  Jomn.  vm.  ebcm.  Ges.  I  (1884),  pag.  414;  Ber.  1884,  pag.  355  R.  9i4)ZiNCKB 
u.  Germnd,  Ber.  1887,  pag^.  1510.  915)  Zincke  (Wkltner  u,  Fröltc  h),  Ber.  1S86,  pag.  2493. 
916)  Arm<!Tronc  u.  Graham,  Chem.  Soc.  Joum.  39,  pag.  138;  Jahre&bcr.  iS8i,  pa^j.  S65. 
918)  RüUssiN,  Comptc»  rend.  52,  pag.  1033,  Dingl.  polyt  Joum.  x6o,  pag.  450.  919)  LiKUfcK- 
WMHt  Ann.  i6a,  pag.  328;  Ber.  1871,  pag.  351,  438.  9*0)  RoussiN,  Pebsoz,  Maetsl,  Jac- 
Qimiiui»  Joum.  pr.  Chem.  84,  pag.  180.  921)  Bössmac,  Ber.  1882,  pag.  306$;  Ber.  (883, 
pag.  630.  1547.  922)  MrRZ,  Zcitsdir.  f.  Chemie.  N.  F.  4,  pag.  33.  923)  n.\MBEKaER  u.  PlUUP, 
Blt.  1S87,  pag.  237.  9241  V.  MfVF.R,  Ann.  156,  png.  265;  Ber.  1S70,  pag.  363.  925)  Enim, 
Comptes  rend.  69,  pag.  360;  Zcitschr.  f.  Chemie,  N.  i".  5,  pag.  630.  926)  GArfERMANN, 
Ann.  244,  pag.  29.  927)  GATTHtMAifN  a.  SOfHiDT,  Ber.  1887,  pag.  858.  928)  RAKOWncy, 
Ber.  l87ai  pag.  318,  loao.  939)  Vikth,  Ann.  180,  pag.  305.  930)  Homiamn,  Ber.  1868, 
pag.  38.  loa.  931)  Kghis,  Ann.  1541  pag.  350.  933)  Koli^aritbii.  Mbxz,  Ber.  i873f  pag.  S4U 
933)  Carstanjen  u.  Schertri.,  Jnum.  pr.  Chemie,  [2]  4,  pag.  49.  934)  Battershall, 
Ann.  168,  pag.  1 14.  935)  Merz  u.  MOhlhausek,  Zeitschr.  f.  Chemie  1S69,  pag.  70.  936)  Hofmann, 
Comptes  rend.  66,  pag.  476.  937)  Leone,  Gau.  chiro.  IIrI.  14,  pag.  122.  938)  Ekstrand, 
Ber.  1887.  pag.  1353.  939)  GASIoaowsKy  n.  Mbm,  Ber.  t88St  pag.  looi.  940)  Wbts,  Ber.  1873, 
pag.  967.  941)  Mbiz,  Wbitk  «.  Schklnbkroer,  Ber.  1877,  pag.  746.  94a)  Hbim,  Ber.  1883, 
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1.  Wasserstoffadditionsprodukte,  Hydrüre. 

Naphtalindihydrür,  Cioll^^.  Vorkommen  im  Stemkohlentbeer  (53). 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1  ThL  Naphtalb  mit  20  Thln.  gesättigter  Jod« 
irassefstoisllure  auf  280^  (55).  Feiner  bei  der  Einvirkung  von  Natrium  auf 

die  alkoholische  Lösung  von  Naphtalin  (70  (  der  theoretischen  Ausbeute)  und 
von  a-Naphtonitril,  welches  dabei  theils  zu  Tetrahydronaphtobenzylamln , 
CjoHi  1  CH,- N H,.  reducirt,  theils  in  Blausäure  und  Naphtalin  gespalten  wird, 
von*  denen  letzteres  dann  gleich  in  sein  Dihydrür  übergeht  (107). 

Farbloses,  nur  schwach  nach  Na{)htalin  riechendes,  stark  lichtbrechendes 
zähflüssiges  Oel;  Siedep.  (corr.),  m  der  Kaitc  grosse,  giasgianzcnde  Tafeln 
bei  15*5^  schmebend  (107).  — 

Brom  wirkt  heftig  unter  Entwicklung  von  HBr;  von  kalter  lauchender 
Salpetersäure  wird  es  gdös^  ebenso  durch  warme  rauchende  Schwefelstture.  Mit 
Pikrinsäure  keine  Verbindung.  Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird 
viel  Naphtalin  regenerirt.  Bei  vorrichtigem  Zusammenbringen,  von  Dihydro- 
naphtalin  und  Brom  in  CQaH-Lösung  entsteht  das 


pag.  1771.  943)  Reverdin  u.  Nölting,  Sur  la  constit.  d.  1.  naphtalinc  et  de  ses  derivcs  1888, 
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Dihydronaphtalindibromi  d,  CnjHiyBr,,  dicke  Prismen,  Schmp.  73*5 
bis  74**,  welches  sehr  leicht  2HBr  abspaltet,  schon  beim  Uebergiessen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali,  und  dabei 
quantitativ  Naphtalin  zurückbildet  (107).  Das  in  theoretischer  Beziehung  wichtige 
Hydrobromnaphtalin  ist  nicht  isolirt  worden.  Kreisprocess  zwischen  Naphtalin, 
Dihydronaphtalin  und  Dihydrodibromnaphtalin  (loS). 

Einwirkung  von  2  At.  Brom  auf  Naphtalintetrahydrür  in  CS,  führt  zu  emcni 
bei  8—10°  schmelzenden,  bei  212''  siedenden  Naphtalindihydrür  (64). 

Durch  DestUlation  von  DibydronaphtoSsäure  mit  Natronkalk  bildet  sich  ein 
Dihydronaphtalin  vom  Siedep.  199—200;  nach  Napbtalui  riechende FlQssigkdt. 

Naphtaltntetrahydrar,  Cj^H,).  Bildet  sich  b«m  KrhiCsen  von  Naphtalin 

mit  Jodphosphoniom  auf  170—190^  (66),  fast  quantitativ  bei  O^Sstttnd^gem  Er^ 
hitzen  von  10  Grm.  Naphtalin  mit  S  Gnn.  rothem  Phosphor  und  9  Grm.  Jod- 
wasserstof&äure  (Siedep.  127")  auf  21 0—225^  (64).  Trennung  von  unverändertem 
Naphtalin  s.  Naphtalintetrahydittrsulfosäure. 
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Her.  1888,  pag.  256.  1064)  PAiU^EL  u.  Schmidt,  Bes.  1886,  pag.  2S98.  1065)  Ci  Ans  u.  Feist, 
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Wenig  penetrant  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  205*  (corr.).  Specifisches 
Gew.  =0-981  bei  12*5''  (64).  Oxydirt  sich  an  der  Luft;  wird  viel  leichter  als 
Naphtalin  durch  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanpanat  in  saurer  Lösung  in 
Phtalsäure  übergeftihrt;  conc.  Salpetersäure  erzeugt  1  ikrinsäure.  Beim  Durch- 
leiten durch  ein  glühendes  Kohr  liefert  es  Naphtalin.  Mit  Pikrinsaurt:  keine 
Verbindung.  Brom  wirkt  in  Schwefetkohlensloflflösting  snbstituirend  ^64). 

Naphtftlinhexahydrflr,  CioH^^.  Zur  Darstellung  erhitet  man  je 
6*7  Grm.  Naphtalin  mit  SGrm.  rolhem  Phosphor  und  9— lOGrm.  Jodwasserstoff- 
säure  (Siedep.  127")  8— 10  Stunden  auf  340*350''  (64»  67,  68). 

Angenehm  riechendes  Oel,  Siedep.  204—205°  (corr.)  (68).  Specifisches 
Gew.  =-0-952  bei  O''  (67).  Vol.  bei  /°  =  1  H- O.OjTgSS./ -f- 0,0«70012-/* 
H- 0,0,14737/»  (Vol.  bei  0**=1)  (69);  Brechungsvermögen  (32).  Verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure;  rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein;  rauchende 
Schwefelsäure  liefert  zwei  Disulfoskuren.  Brom  reagirt  unter  Entbindung  von 
HBr  und  bildet  ein  Produkt,  welches  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ein 
Oel,  C|oH,Br,  liefert  vom  Siedep.  369*370^ 
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u.  Stff ATFEiT.n,  Chem.  Soc.  Joim.  1887,!,  \>ng.  691;  Rer.  1887,  pag.  631,  R.  1127)  PiNNER, 
Bcr.  1888,  pag.  1222.  1128)  l-"oKRSTEK,  Bcr.  18SS,  pag.  1860.  1129)  Hejm,  Ber.  1888,  pag.  2301. 
II30)  Jacobson,  Ber.  1888,  pag.  2624.    I131)  Kym,  Ber.  1888,  pag.  2807.  MORAWSU 

emd  Glässr,  Uonaisli.  9,  pag.  384;  Ber.  1888,  pag.  647,  R.  1133)  VamoLSmm.  n.  VTauumt 
Ber.  18881  pag.  3123.  1134)  Cuevb,  Ber.  1888»  pag.  3264.  1135)  Cixn,  Ber.  1888, 
pag.  327t.    1136)  Clkve,  Ber.  1886,  pag.  2179.   1x37)  LAm»,  Chem*  Zeitnng.  1888»  I2i 


Digitized  by  Google 


398 


HaadwUiteibtich  der  Chcnit * 


i  Naphtalinoctohydrür,  CjoH^g.  Dargestellt  durch  Erhitzen  von  je 
5  Grm.  Naphtalin  mit  9  Grm.  Jodwasserstofi'i>äure  (Siedep.  127  }  und  rothem 
Phosphor  15-SO  Stunden  anf  S60--S$5°  (67). 

Nach  Terpentinöl  riechende  Flttssigkett;  Siedep.  195—190";  specifiaches 
Gew.  »»0-910  bei  0^ 

Durch  Eihitsen  von  je  4  Grm.  Naphtalin  mit  20  Gem.  bei  0°  gesättigter  Jod- 
wasserstoffittttie  und  ^  Grm.  rothem  Pho«pbor  36  Standen  auf  S60**  erhält  man 
das  Naphtalindekahydrür,  C,oH,g  (67);  Flüssigkeit  vom  Siedep.  173— 180*'; 
spec.  Gew.  =s  0*851  bei  0**;  wird  von  Salpeterschwefelsäure  (1  Vol.  rauchende 
Salpetersäure,  2  Vol.  Schwefelsäure),  bei  gewöhnbVber  Temperatur  mVht  ange- 
griffen. Chromsäuregemisch  oder  alkalische  Pernianganatlösung  liefern  Kohlen- 
säure und  Essigsäure.  Bei  noch  stärkerer  Einwirkung  von  Jodwasserstoff, 
3  Grm.  Naphtalin  mxt  -iü  Ccm.  Judvvasserstofisäure  (bei  0"  gesättigt)  48  Stunden 
auf  880**  erhitz  entsteht  ctes  Hexahydrocymol,  CiqH,,,,  vom  Gemch  der 
Petroleurokohlenwasserstoffe.  Siedep.  153--"1Ö8;  spec.  Gew.  b  0*803  bei  0^. 
Salpeterschw^elsäure  greift  es  in  der  Kälte  nidit  an.  Brom  substituirt  langsam 
in  der  Kälte  (54). 

3.  Halogenadditionsprodukte.  Durch  Anwendung  gasförmigen  oder 
aus  KCl O,  imd  HCl  entstehenden  Chlors  in  der  Kälte  entstehen  aus  Naphtalin 
vorzugsweise  Additionsprodukte  (70—73). 

Zur  Darstellung  derselben  reibt  man  750  Grm.  Naphtalin  mit  300  Grm. 

KCIO3  zusammen  und  trägt  aus  dem  angefeuchteten  Gemenge  geformte  Kugeln 
in  3900  Grm.  concentrirte  Salzsäure  ein.  £s  werden  so  Naphtalindicblorid  und 

Tetrachlorid  gebildet  (72). 

Naphtalindicblorid,  CjoHgClj,  aus  dem  breiigen  Reactionsprodukte 
durch  Auspressen  zu  gewinnen;  durch  Abkühlen  kzystallisirt  das  meiste  darin 


pag.  856;  Bcr.  1888,  pag.  837  R,  1138)  Otto  N.  Witt,  Ber.  1888,  pag.  3468. 
1139)  KiNZELBERGER  u.  Co.  Patentanmddnng  5732  vom  29.  August  1887.  1140)  Dahl 
u.  Co.,  D.-R.P.  39084  vom  S.  Hin  1884.  1141)  Gmess,  Ber.  1881,  pag.  204a. 
1 14a)  Otto  N.  Wrir,  Ber.  1886,  pag.  1 719.  1 143)  Fsbdiid,  D.-R.-P.  No.  27346  v.  S4.  Febr.  1883. 
tt44)  Otto  N.  Witt,  Bcr.  1888»  pag.  3489-  ii45)  KoRSUMG,  B«r.  1888,  pag.  3495. 
1146)  Ewer u. Pick,  D.-R.-?.  45540  vom  4.  Nov.  1S87;  Bcr.  18SS,  pag.  922  V.  1147)  Wackkk, 
Ann.  243,  pap.  300;  Her.  i88S,  pnj;.  229  K.  1 148)  Kock,  Ann.  243,  pag.  307;  Ber.  tS6H, 
pag.  230  K.      II49;  lilKUüKMANN  U.  JACOBSON,  Bcf.   1S86,  pag.   2444.      I  I$0)  ZiNCKK  U.  RaIH- 

caN,  Ber.  1886,  pHf.  a48s.  1151)  Jagobson,  Bcr.  1888.  pag.  414.  115s)  LnmiAiaf, 
Ber.  1887,  peg.  318«.   tiss)  BAMBBRoaa  u.  Loprna,  Ber.  1888,  pag.  51.   1154)  Kbslkk  il. 

Norton,  Anur.  Chem.  J.  10,  pag.  217;  Ber.  1888,  pag.  571  R.  1155)  Lanüe,  Ber.  1888, 
pap.  260.  1156)  KiiRLiCH  und  Benedikt,  Mon.ifsS.  f.  Chemie.  9,  pag,  527.  IT57)  Onkfro- 
vriCZ,  Ber.  i8b8.  p.ig.  3559.  1158)  Tassinari,  Ber.  18S7,  pag.  324  R.  XI59)  Polonowsky, 
Ber.  1888,  pag.  1S4.  1160)  HnOBBao,  Ber.  1888,  pag.  110.  1161)  Wolft,  Bcr.  1888. 
pag.  336a  ii6a)  ZmcKB  q.  Kacn.,  Bcr.  i888>  pcg.  3378.  1163)  Zmcn  n.  Kaan,,  Ber.  1888, 
pag.  3540.  1164)  Ewer  u.  Pk  k,  D.-R.-P.  45239  vom  «3.  Oct.  1887.  1165)  Actiengesellschaft 
ftlr  AnilinfabriWatiun  in  Berlin.  D.-R.-P.  45776  vom  16.  März  188S.  1166)  Seitz,  Bcr.  1889, 
pag.  254.  1167;  K.NORR,  Aqd.  236,  pag.  83,  90.  1168)  Rahk,  Bcr.  1889,  pag.  302. 
II 69)  Pfitzwgsr  u.  Duisoerg,  Bcr.  1889,  pag.  396.  11 70)  lMMKkH£iSER,  Ber.  1889,  pag.  412. 
1171)  Nbtziz  u.  ZObkjm,  Ber.  1889,  pag.  4$i.  117s)  Nuetzki  n.  ZOibum,  Bcr.  1889» 
pcg.  453.  1173)  RaxowskIi  Ber.  1872,  pag.  loso.  1174)  DttBim  n.  KmntE,  Amt,  349, 
png.  Too;  Bcr.  1889,  pag.  33  R.  1175)  Ekstkahd,  Jwm,  t  pr.  Chemie  381  pag*  t39n.a4t; 
Ber.  1888.  pag.  834.  R. 
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noch  gelöste  Tetrachlorid  aus,  der  Rest  durch  Lösen  in  Aether  und  VeraetiCD 

mit  Alkohol  imd  Wasser  (72). 

Flüssig,  in  Eisessig,  Alkohol,  T  i^rom  und  Benzol  ziemlich  leicht  löslich,  mit 
Aether  mischbar  (70,  73),  l)ecinnt  bei  40  -50°  HCl  zu  entwickeln  unter  Bildung 
von  a  Chlurnaphtalin;  rascher  beim  Kochen  oder  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  (70). 

NsphtaHntetrachloridf  CioH^Cl^,  HauptbestanddieU  des  Reacdon»> 
Produktes  von  KC10|  und  HCl  auf  Naphtalin;  daraus  durch  Abpressen  und  Um- 
kryMalUsiren  aus  Qüorofonn  oder  Ligroin  rein  zu  eihalten  {fo,  72).  Wird  femer 
gebildet  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  Chloro- 
form (74),  sowie  bei  Einwirkung  von  KönigswasserdKmpfen  auf  Naphtalin  (50). 

Dargestellt  durch  Ueberleiten  von  Chlor  Uber  Naphtalia,  Aaskocben  des  Produktes  mit 
I«igroio  zur  Entfernung  des  Dichlorids,  C,oHgCl,,  tind  von  etwas  C^^HiQ'Cl,,  daoa  mit 
Alkohol,  um  Cj^^^^c^'i '^^4  auinixidien  (73}.  Im  Grotsea  wird  du  tMclwr  Cktontron  in 
getduDolseBet  Napihlalin  eingddtcc,  wddiM  sich  in  S^gutgefibwo  mit  je  80  KOo  hAatt 
befindet  Um  tv  ftwltt  Eihitstmg  (aut  180*0  venuddea,  mwi  wMhiviid  das  ElnleHais  von 
Chlor  Von  aussen  mit  Wasser  gekUhlt  werden  (So).  — 

Farblose,  wenig  glänzende  Kiystalle,  geschmack-  und  geruchlos;  Geruch 
bei  lOO*^  an  Campher  erinnernd;  Schmp.  182**  ^^75);  bleibt  bis  220**  unzersetzt, 
sublinurL  bei  22.) — 2ciU    unter  Llieilweiser  Zersetzung  (72).  Molecularbrechungs- 

vermQg«!  &  (33).  In  Alkohol,  sdbac  kodiendemj  sdiwer,  leichter  in  AeAer,  in 
Wasser  nicht  IDslich. 

In  kleinen  Mengen  rasch  zum  Sieden  erhitzt^  zerfilUt  es  wesoidich  in  HCl 
und  ß-Dichlomaphtalin»  bei  massigem  Sieden  grösserer  Mengen  erhält  man  «-  und 

weniger  ß-Dichlornaphtalin  (77),  Alkoholisches  Kali  liefert  [a-]  und  etwas  [ip] 
Dichlornaphtalin  (75,  77,  78);  letzteres  wird  auch  durch  feuchtes  Silberoxyd  aus 
dem  Tetrachlorid  gebildet  (73).  Kochen  mit  Wasser  führt  zu  Dichlornaphthydren- 
glykol,  CioH8(CiOH)3,  welches  auch  beim  Kochen  mit  Silberlösung  neben 
Phtalsäure  und  einem  Körper,  C, nH,(Cl O),,  entsteht  (79).  Erhitzen  mit  Thln. 
Silberoxyd  aut  200'^  giebt  ein  krystallisirtes  Chlomaphtol,  CjoU^ClO  (?)  und  Di- 
chlomaphtalin  vom  Schmp.  130^  (73).  Heisse  Schwefelsäure  wirkt  unter  HCl« 
Entwicklung  ein,  kalte  nicht  (70).  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
liefert  fast  quantitativ  Phtalsäure  (7a).  (Technische  Methode  sur  Darstellung  der 
letzteren). 

Uebet  ein  isomeres  ß-Naphtalintctrachlorid,  welches  sieh  von  dem  besdiriebenen 
?urrh  grosse  LOdichkeit  in  Alkohol  and  d»  Sdmdzpuiikl  116—118^  antefachdden  soH,  dehe 

(81,  72,  iij. 

Naphtalintrichlorbromid,  CjgH,*Cl,Br.  Aus  Naphtalintetracblorid  und  Brom.  — 
Rhombische  Frinnen  (186). 

Die  librigen  Hsli^aiMlditioii^odiikle  de*  NaphttUnt,  welche  suc^ich  Wanentolfttoae  des 
Kerns  ciicUt  CDfludten,  siehe  bei  dea  betreuenden  Subititationqifodidtten. 

8.  Additionsprodukte  der  nnterchlorigeii  Sänre. 

Nnphtendichlorhydrin,  C,qH,(HC10),.  Bildet  sich  beimBtntmgni  vonNaphlalni 
in  eine  dendich  «onoentrirte  LUaimg  TOn  vnterdiloriger  Slni«.  Nsch  SistOiidigem  Stehen  ittligt 

man  die  Lösung  mit  Kochsalz  und  schUttek  nUk  Aether  aus  (8z).  In  gelinder  Wilrmc  schmeU 
zende  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bräunen;  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
kialtch.  Gdindes  Erwärmen  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  mit  S— i  Mol.  Kali  liefert  den 
Naphtenalkoliol,  C,oH,(OH)4.  an  der  Loft  sich  reich  brftunende,  leidxt  aefamcUMittb  nicht 
Mehlige  Frisncn;  fiut  unlttdieh  in  Wasser,  leidit  IttsUdx  in  Alholiol,  Acth«  und  Alkalien. 
Seine  »mmoniokalische  LOsing  wird  durch  Blei-  und  SilbedtSeung  geflUt,  s.  B.  CxoBiO^^Pb, 
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(bei  lOO**)'  Erhitzen  mit  H  J  regenerirt  Naphtalin.  Warme,  sehr  verdünnte  Salpetersäure  liefert 
Naphtosftlsiare,  C^^HgOg.  Diese  sublimirt  in  glänzenden,  sehr  beflUodigcn  Krystallen, 
^cbt  leidit  lAslidhe  Amnion«  and  Bariumsatze  und  ein  amotplics,  heUgKÜfaes  Sflbereils, 
Ci.H.Ag,Oe.  • 

D  ichlornaph  tliy  drcnglyko  l,  C  ,  ^,11^(11  Cl  ( )).^,  von  derselben  Ziisammensetzunfj  wie 
Naphtendichlorhydrin,  entstellt  bei  4H «^tiiiidigeni  Kochen  von  3  Thln.  Naphtalintetrachlorid  mit 
100  Thln.  Wasser  (79}.  Aus  wässrigcni  Alkohol  kleine  KrystaUe,  aus  Aethcr  grosse,  undeutliche 
Prismen,  bei  155<— 156^  scbmeliend.  In  Alkohol  imd  Aedier  siemlich  Itidil^  in  kaltem  Wasser 
scbr  wenig,  in  kochendem  1 : 80  IfisGcb.  Blit  SilssSare  destiUiit  enisletit  ein  Odomipktol,  mit 
Wasser  and  Zinkstaub  a-Naphtol.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  in  der  Wirme  zu  Phtalsäure, 
rauchende  SalpetersMurc  Ifist  es  ohne  Gasentwicklung.  Verkohlt  gTt5«;<;tentheils  bei  der  Destilla- 
tion für  sich  unter  Bildung  von  etwas  Chlomaphtol.  Erhitzen  mit  30  Thln.  Wasser  auf  150** 
Itat  aUes  Cl  akHCl  mwlTelen,  «obei  vtde  harzige  Produkte  und  etwas  Dioxynaphtslin  {:)  ge- 
bildet werden.  Zink  und  Sdiwefeblture  liefern  glatt  a^Naphtot  (83).  Mit  Aeetjlddorid  giebt 
das  Glycol  ein  Diacctat,  CjgHg 'Cl,(C,H|0,),,  perlmutterglänzendc  Blättchen,  Schmp.  130 
bis  131  mit  Benzoylchlorid  das  Dibensoat,  C|«H0a|(C,H,O,)«,  Sduap.  148—150*. 
Beide  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Siibntitatioiiaproduktn  den  Wiybfliii«» 
1.  Halogeaderivate. 

I.  Chlorsabstitutionsprodvkte. 
ot-Chlornaphtalin,  C^oHjCl.  Bildet  sich  «iis  Nsphtalindichlorid.  Cii^H^- 
Qt»  durch  alkoholisches  Kali  oder  beim  Erhitzen  derselben  ittr  sich  (84,  B$), 
ferner  bei  Einwirkung  von  PCI5  auf  «-NaphtaliDSiilfosäure  (86),  S'Nitronaphtalin 
(87)  und  a-Naphtol  (88,  89).  Entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  von  mit  Chlor  ge- 
sättigtem a-Nitronaphtalin  (90),  aus  a-Diazonaphtalinchlorid,  C,oH, -Nj-Cl,  und 
HCl  (91)  oder  Kupfercblorttr  (92)  und  aus  Monochlor-^napbtylaroin  durch  Diaso- 
tining  (104). 

Darstellung  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Naphtalin  und  Frac- 
tioniren  (93},  oder  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von  SbClj  (92).  — 

Farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  staikeai  Li<^tbrechungsverinögen.  am  Licht 
unverKnderlicb,  Geruch  naphulinaitig.  Siedep.  254<-85ö%  conig.  363**  (94). 
Spec.  Gew.  =  1*9028  bei  6*4**  (gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur)  (86) 
—  1-20S5  bei  15"  (87).  — 

Kochen  seiner  Lösung  in  CSj  mitAlCI,  giebt  etwas  Naphtalin  und  ^hlor- 
naphtalin.  Chlor  liefert  a-Monochlomaphtalintetrachlorid,  in  Eisessiglösung  giebt 
es  ß-Trichlornaphtalindichlorid  und  einen  Körper,  (\  ^H^,C1  ^  •  O  •  C2H3O  (95), 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-4)  bildet  ein  Monociilornitronaphtalin  (Schmp.  SS**) 
rauchende  Salpetersäure  erzeugt  a-Dinitrochlornaphtalin  (Schmp.  106'")  und  p-Di- 
nitrochlomaphtalin  (Schmp.  180°)  (90);  durch  concentrirte  Schwefelsäure  entsteht 
bei  140**  eine  Monosulfosäure  (96);  Natrium  bildet  in  ätherischer  Lösung  eine 
dem  Dinaphtyl  polymere  Substana  (97).  Pikrinsäure  bildet  ein  Additionsprodukt, 
citronengelbe  Nadeln»  Scbmp.  137"  (98). 

a-Chlornaphtalintetrnehlorid,  C^^Hjd'Q^.   Bildet  sich  beim  Ehdeiten  voo  CUor 

in  geschmolzenes  Naphtalin  (85),  beim  Behandeln  von  «-Chlomaphtalin  mit  Chlor  (95),  sowie 
in  geringen  Mengen  bei  Einwtrkiinp  von  Chlor  im  Sonnenlichte  (73),  von  clilorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  (71)  und  von  Könisswasserdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (50)  auf  Naphtalin.  — 
MonoUine  I>kinnen  (m»  Chlorofonn)  vom  Scbmp.  lai-S'*  (95),  fast  gerucUos;  in  Alkohol 
schwer,  etwas  Idchter  in  Aedier,  aia  lelditesten  in  Cblotofonn  lodich.  Kodien  nit  «Ikoholiecbein 
Knli  führt  io  t-S^TrlcUoninpbtalm  (Scbmp.  81*)  Uber  (8$);  Selpeteniure  oxytUit  tu  Phül- 
säute  (95). 
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p  Chlornapbtalin,  CioHyO.  Bildung  bei  Einwirkung  von  PClj  auf 
Sulfonaphtalid,  (CioH7)jSO,  (99),  ß-naphtalinsulfosaures  Natron  (100)  und 
ß-Naphtol  (100,  101).  Aus  salzsaurem  ß-Diazonaphtalin  mit  HCl  (102,  91)  oder 
CU3CI3  (92);  aus  Queckstlbemaphtyl  und  SOCl,  (103);  in  kleiner  Menge  beim 
Kochen  von  a-Chiornaphtalin  in  CS,  mit  AIClj  (98).  — 

Zur  DaT<?tellung  reibt  man  ß-naphtalinsulfosaures  Natrium  mit  1  Acq.  PCl^  zusammen. 
s«tzt  nach  dem  FlUssigwerden  ein  weiteres  Acquivalent  PCl^  hinzu  und  destillirt;  aus  dem 
OeftOht  «iid  durdi  Vfuuex  dw  pOdomaphtalin  abgeachiedcn,  aosgeprtMt  tind  aiis  Alkoliol  um- 
loystaUisirt.  Anibeiitc  ca.  40|  der  theoittiBchen  (100). 

Nach  dem  Destilliren  eine  kiysUUioische  Masse  von  der  Consistens  des 
Stearins  (loi),  aus  Alkohol  voluminöse,  perlmuttergUlnzende  BUtttcben  von  nicht 

unangenehmen  Geruch  (100,  101).  Schmp.  61°  (102);  Siedcp,  256—258**  (100). 
Spec.  Gew.  bei  1G°  =  1-2656  (100),  mit  VVasserdämiifcn  leicht  flüchtig,  in  Alkohol 
Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht  löslichj  von  alkoholischem  Kali  bei  220°  nicht 
verändert  (100);  Chlor  liefert 

p  Chlornaphtaiintetrachlorid,  C^J\^Cl'C\^  (95).  Gelbes,  rähes,  nach  Terpentin 
riechendes  Oel;  in  ligroin  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein 
bei  CS.  IflO^  s^Milinidci  TWcUoriMplildiii. 

Dichlornaphtaline,  CjoH^Clj. 

1-2-Dichlornaphtaltn,  entsteht  aus  Monochlor-ß-Naphtylamin  (Schmelz- 
punkt 59*0  SANiniiVEii'schen  Reaction  (104).  Rhombische  Tafehi, 
Schmp.  34— 35^  Liefert  mit  Chlor  kein  Addttionsprodtikt  Mit  Salpeter- 
schwefelsfture  entsteht  ein  Dinitrodichlomaphtalin,  Schmp.  169*5^ 
Chrom  säure  oxydirt  zu  Dichlomaphtochinon  (Schmp.  181°)  (is^i)* 

1-3-Dichlornaphtalin.  Entsteht  aus  Dichlornaphtylamin  vom  Schmp.  82° 
durch  Diazotirung  (109),  durch  Einwirkung  von  PCI5,  sowohl  auf  [o-]Nitronaphta- 
linsuifonsäure  (i  10),  als  auch  auf  [-j-jNitronaphtalinsulfonsäure  (111)  (Umlagerung?) 
Femer  aus  ein-  r  Nnf  htolsulfosäurc  durch  PCls  (112),  wahrscheinlich  aus  einer 
bei  129°  schmelzenden  Naphtalin«  hlorsulfo?H^ure  (11$)  und  durch  Diazotirung 
von  l-3-4'-Dichlornaphtylamin  (1122).    i  cmc  Nadeln,  Schmp.  61°. 

1-4-Dichlornaphtalin,  früher  ab  [3-]  bezeichnet,  entsteht  durch  rasches 
Erhitzen  von  Naphtalintetrachlorid  zum  lebhaften  Sieden  (114),  durch  Einwirkung 
von  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäuie  auf  Naphtaltn  (46),  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Chloroformlösung  von  a-Chlomaphtalin  (115)1  Einwirkung  von  PCl^  auf 
1-4-Chlomitronaphtalin  vom  Schmp.  85^  (it6)  und  auf  l-4>Nitronaphtol  vom 
Schmp.  164'*  (116).  AusNaphtionsäure,  Ci<,He(NH3)(S0jH),  durch  Ueberfiihrung 
in  Chlomaphtalinsulfosäure  (117)  oder  Bromnaphtalinsulfosäure  (118)  oder  Diazo* 
naphtalinsulfonsäure  (S49)  und  Behandlung  der  letzteren  mit  PCig.  — 

SeidegUlnzende  Nadeln  (aus  Alkohol);  spröde  glänzende  Prismen  (aus  Aether- 
Alkohol);  Schmp.  68°,  Siedep.  28f)-287°  (1 14),  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht 
löslich.    Molectilarbrechungsvermögen  s.  (33). 

Chlor  in  die  Chloroformlösung  geleitet,  giebt  [a]-Dichlornaphtalintetra- 
chlorid  (95),  Brom  erzeugt  [^Ij  ^l  etrachlortribromdinaptalin  (85).  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  145)  führt  in  ein  Mononitroderivat  (Schmp.  92°),  Salpetersäure 
(spec  Gew.  1-48)  in  Eisessig  in  ein  Dinitrodcnvat  (Schmp.  158°)  (95),  kochende 
Salpetersäure  (spec  Gew.  ]-3}  in  Dtchlorphtalsäure  (Schmp.  182—180*6  Uber  (xso). 
CrO,  in  Eisessig  liefert  Dichlomaphtochinon  (Schmp.  171—174^  und  Dichlor- 
phtalid,  CsH4Cl,0^. 
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l»4*-Dichlornaphtalin,  friilier  [7-]  genannt,  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Chlor  nuf  geschmolzenes  a-Nitronaphtalin  und  Destillation  des  Produktes 
(121),  beim  Krbit/en  von  a-Nitronaphfalin  (121)  und  1-4'  Dinitronaphtalin  (116)  mit 
PCI5,  aus  Nitronaphtalinsult'osäure  durch  Umwandlung  in  Chlornaphtalinsulfosäure 
und  Behandlung  mit  PCI5  (122)  ans  Naphtalindisulfonsäure  (849),  l-4'-Naphtol- 
«ilfonsäure  (850)  und  1-4 -NaphLalindisulfüsaure  durch  PQj  (123).  —  Aus  Alko- 
hol farblose,  glänsend«  Schuppen,  Schmp.  107".  Einleiten  von  Chlor  in  die 
Chloroformlteung  liefert  je  nach  den  Bedingungen  vorwiegend  l-4'«Dichloinaphta- 
lintedrachlorid  (Schmp.  85*)  oder  em  Trichloniaphtalindichlorid  (Schmp.  93^ 
(724).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1'4)  giebt  ein  Mononitroderivat  (Schmelc- 
punkt  142**)  und  einen  Dinitroköri)er  (Schmp.  246°)  (121,  125,  849);  kochende 
Salpetcr'^änre  (sper.  Gew.  I-3)  eine  Nitrochlorphtalsäure  (120).  CrOj  in  Essig- 
säure oxydirt  zu  v-ChlorplUalsäure. 

1 -3'-niclil  ornaj)  htalin,  entsteht  durcli  Destillation  von  3-r-ChlornaphtQl 
mit  PCI 5  (850).  —  Seidenglänzende  Nadeln  (^aus  Alkohol),  Schmp.  48  . 

Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  das  durch  starkes  Erhitzen  des  bei  125*5° 
schmelzenden  Nitro-ß-NaphtalinsalfochloridB  mit  PCl^  erhaltene 

.Dichlornaphtalin,  auch  als  bezeichnet  (126).  Nadeln;  Schmp.  48**. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  entsteht  ein  Mononitroprodukl^ 
Schmp.  110'';  mit  Salpetersäure  auf  ISO**  erhitzt  entstehen  Chlor-  und  ChloroitrO' 
phtalsäure  (127). 

1  - 2'-Di  chl o rn  a  ])h ta  1  in  entsteht  durch  Dinzotirung  von  2-l'  Chlomapht)'l- 
amin  bei  Gegenwart  von  Kupierchiorid  und  durch  Destillation  von  2-l'-Chlor- 
naphtol  mit  PCI.,  (850).  —  Kleine  Nadeln;   Schmp.  Gl '5°. 

1-  1*  Dichlornaphtalin  (früher  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei 
FLinwirkung  von  PCI5  auf  l-l'-Dinitronapbtalin  (125),  sowie  aus  Chlor-a-Naphtyi- 
amin  durch  Dia/.otirung  (120).  —  Schmp.  83°.  Rhomboedrische  Krystidlform  im 
Gegensatz  zu  seinen  Isomeren. 

2-  3'-Dichlornaphtalin,  frtiher  [t-],  aus  2-3'-Naphtalindi8ulfosäure  und 
PClft  (126),  aus  3-3-naphtolsuUosauren  Salzen  durch  PClj^  bei  185°  (128)  und 
aus  p-Chlomaphtalin-a'Sulfosäure  mit  PCI«  (113).  —  Grosse,  monokline  Tafeln 
(aus  Aether  und  Benzol);  Schmp.  136**,  Siedep.  285^  Schwer  in  Alkohol»  leicht 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Salpeter- 
säure liefert  in  gelinder  Wärme  ein  bei  114°  und  ein  bei  139°  schmelzendes 
Mononitro-,  rauchende  Siiure  in  Eisessiglüsunq  oder  kochende  concentrirte,  ein  bei 
2/>3°  schmel/cndcs  Diiiitro-,  rauchende  kochende  Salpetersäure  ein  Trinitrodcrivat 
(Schmp.  IIIS — 2UU  }.  \  erdUnntere  Salpetersäure  oxydirt  bei  höherer  Temperatur 
zu  Münoclilorijhtals.iurc,  deren  Anhydrid  Ijci  Üü  '  schmikL  (129,  130). 

2-2-' n i eh lorna]) htalin,  früher  als  [5-]  bezeichnet,  bildet  sich  durch 
Destillation  der  2-2'-Naphialindisulfosaure  mit  überschüssigem  PClj  (126).  — 
Grosse  Tafeln,  in  kochendem  Alkohol  leicht  löslich.  Schmp.  114".  Mit  concen> 
trirter  Salpetersäure  entstehen  bei  längerem  Stehen  zwei  Mononitroderivate^  mit 
rauchender  in  Eisessig  kurze  Zeit  erwärmt  ein  Dinitroprodukt,  Schmp.  845—348*^; 
beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  eip  bei  200— 20 T  schmelzender 
Trinitrokörper.  Mit  verdünntcrer  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*21)  auf  140^  erhitzt; 
bildet  sich  Monochlorphtalsäure  (129). 

Dichlornaphtaline  von  unbekannter  Constitution. 
[a]*Dichlornaphtalin,  das  Hauptprodukt  der  Zersetzung  des  Naphtalin- 
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tetnchlorid»  durch  kochendes  alkoholisches  Kali  (85,  114,  105).  —  Spitze,  ge> 

ruchlose  Nadeln  vom  Schmp.  38^  Siedep.  282— 284^  In  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Chlor  liefert  ß-CioH^Cl-Cl^  (Schmp.  172'^  und 
daneben  ein  flüssiges  Isomeres;  Krom  giebt  [i-'Te'rr^rblortnbromdinaphtalin 
(85),  Sal  |)ct  crschwcfclsäure  ein  bei  178°  schmelzendes  Tnmtroderivat  (95)- 
CrOs  oxydir«:  zvi  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  17ö'^).  Salpetersäure  liefert 
Dichlorphtalsäure,  Schmp.  182—185°  (131). 

[i-]Dichlornaphtalin,  durch  Zerlegung  des  Naphtalintetrachlorids  mit 
kochendem  alkoholischem  Kali  in  geringer  Menge  (105),  femer  durch  längeres 
Erhiteen  desselben  mit  leocbtem  Silberoxyd  auf  300"  (73)-  —  IMtaine»  durch* 
sichtige»  rhombische  Blättcben,  Schmp.  130**;  m  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
adnrer,  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  Idslich. 

Ein  weiteres  Dichlornaphtalin  soll  durch  Erhitzen  von  ScHÄFFER'schem 
a-naphtolsulfosaurem  Salz  mit  PCI»  auf  150**  entstehen  (89).  —  Schmp.  94°. 
Aus  Aether  und  Alkf>hol  feine,  weisse  Nadeln;  durch  Oxydation  entsteht 
zunächst  l*4-NaphtocbinGn,  dann  Thtalsäure. 

Durch  Einwirkung  von  PC! 5  auf  Naphtalindisulfosäurc  wurde  ein  Dichlor- 
naphtalin vom  Schmp.  hd"  erhalten  ''123),  welches  vielleicht  ein  l-2'-Derivat,  viel- 
leicht auch  mit  dem  1-3-Korpci  vrmi  Schmp-  61°  identisch  ist. 

Ueber  das  Kefractionsäquivaieut  der  DichlQmaphtalinc  s.  (i33}. 

Dichlornaphtalin-Additionsprodakte. 

[aJ-DichlornapbtaliD'a-Chlortd,  Cj,HgC!  _  n  ^.  Beim  Behandeln  von  geschmolzenem 
[a-]Dirhlorna})htalin  mit  Chlor  (95)  neben  b-Chloritl,  welches  durch  Waschen  mit  Ligroin  ent- 
fernt wird.  Fcmei  b«i  Einwirkung  von  (Jhlor  auf  Naphtalin  im  SoDoeolicht  (73).  —  Monokline 
Prionen  «os  Oilerofonni  Schmp.  172°  (75}.  Sehr  leicht  löslidi  in  CUorofofm,  Essigsiure  und 
BenKol,  in  Alkohol  sehr  «ehwor,  in  Waner  oml  Ligroin  nicht  UbUdi.  Mit  dkoholiiehem  Kali 
Mhllt  nun  (a>]TctnGhloinaphtalin  (95),  mit  Salpetersäure  Dichlorphtalsäure  (75). 

[5-]D!chlornaphta!in-h-chlori(l  Itildct  sicli  neben  a-Cblori{1  beim  Bctian(leln  von 
[a-]Dichlomaphtalin  mit  Chlor.  —  Schweres  Oel,  mit  alkoholischem  Kali  [j-jTctrachloroaphtalin 
gebend  (95). 

1*4-Dichlornapbtalintetr«chlorid  Dugestdit  dttich  Einleiten  too  Chlor  in  dne 
C3iloTQfonBldiaqg  von  M'Dichloinnplilalin  (95).  —  Nach  Sdunclxpimltt,  KiystaUfonn  and  Ver- 
halten gegen  alkoholisches  Kali  identisch  mit  [a-]DidiIornaphtalin  -a-Tetrachlorid. 

1 -4'-DichlornaphtalintctrachIorid.  Darjjestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  gekühlte  Chloruformlösung  des  l-4'-DichIornaphtalins,  Entfernen  des  Überschüssigen  Chlors 
dwcih  Pottawhalttsuug  und  AbdcitSBicn  d««  Chlotofonns  (124).  —  Groste  Krystalle,  Schmp.  85"; 
in  wamicm  ADk^I  sdir  leicht  llfalic^.  Wird  1)ei  rier  OcstiUation  oder  beim  Eiliilien  mit 
alkoholiachtm  Kali  in  HCl  «od  das  bei  141*  tdutnelsettde  [S>]TetiaehIoniBph.t8lin  lenetst 

Eine  Acetylverbindung  von  der  Formel  C,oHgCl,. Cl,- O  •  C,H,0,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  in  Eiseasig  gelöstes  Naphtalin  oder  «•Chloroaplitalin.  Schiefe  Prismen 
vom  Schmp.  195*  (95)- 

Ein  Dichiornaphtalintetrabromid,  CjoHgQj'Br^,  entsteht  durch  Lösen  von  Di- 
dilomaphlalio  (14-0  i*^  Brom.  —  Kleine,  glänzende,  monokline  Krystalle,  in  kalten  AUtohol 
und  Wasser  schwer  Ualich,  sehmibt  wenig  Aber  100*  (yo). 

Trichlornaphtaline,  C^o^b^U' 

l>3-3'Trichloraaphtaliii,  auch  [a-]  genannt^  bildet  ach  beim  Kochen 
von  a-Chlomaphtalintetiachlofid  mit  alkoholischem  Kali  (75),  aus  a<Naphtoldi- 
suifonsäure  mit  FQ«  (133)  und  aus  ß'Naphtobulfosäure  durch  PCI«  (134).  ^ 
Aus  Aetheralkohol  Prismen  vom  Schmp.  90**.    Mit  Salpetersäure  auf  SOG*  er- 
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hitzt,  liefert  es  Tnchlornitrophlalsäui«  (95).   Nach  Claus  und  Mielckb  hat  es 

die  Constitution  1-2-4. 

1  •4-r  Trichlornaphta1in,  früher '5  ],  entstellt  durch  EinwirVunp  von  PCI 5 
.auf  l-l'-DiniLronaphtalin,  Nitro- 1  1  '-1  )ichlorna|)htalin,  l-4-r-Dinitrochl()rnaphtalin 
(Schmp.  106"),  l-4-4'-l)initroclilornai)litalin  und  auf  Nitro-l-4-L)ichlornaphtalin 
(125,95).  —  Lange,  weiche  Nadeln,  Schmp.  131';  in  warmem  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht  lösKch.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Dichknphlalituie 
Übergeführt  (125),  wodurch  die  Constitutioosfonnel  bestätigt  wtid. 

l*3-4-Trichlornaphtalin  (?)  entsteht  aus  1-3-4-Dichlomaphtol  mit 
Phospborpentachlorid  (672).  —  Nadetai;  Schmp.  93".  In  Alkohol  und  Eisessig 
etwas  schwer  löslich.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Phtalsäure. 

[P>]Trichlornaphtalin,  aus  der  Uber  305"  siedenden  Fraction  des  Ein- 
wirkungsproduktes von  Chlor  auf  geschmolzenes  a-Nitronaphtalin.  —  Lange, 
weiche,  glänzende  Nadeln,  Schmp.  90°;  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
(I21,  125). 

i7-]Trichlornaphtalrn  findet  sich  neben  der  ii:-V'erbindun^^  in  dem  er- 
waliiiicn  Produkte  (121,  125),  und  hildct  sich  ferner  aus  Dichlürnaphtalin-a-Sulfosäure 
durch  PCI5  (135).  —  Glänzende,  lange  Nadeln;  Schmp.  103°;  in  kochendem 
Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-2)  längere  Zeit  auf  175** 
erhitzt,  bildet  es  Dichlordinitrophtalsäure  (?)  (ijs)> 

[e-jTrichlornaphtalin,  aus  Nitro-l*2'>Dichlomaphtalin  (Schmp.  119")  und 
PC1(.  —  In  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln;  Schmp.  65"  (xio). 

[C-]Trichlornaphtalin  bildet  sich  aus  Dichlor«ß*Naphtalinsulfochlorid 
(Schmp.  133*')  (erhalten  durch  Chloriren  von  ß-Naphtah'nsiilfochlorid)  durch  PCI 5 
(135).  —  Aus  benzolhaltigem  Alkohol  feine,  weisse  Nadeln;  Schmp.  56°;  in 
Benzol  leicht,  in  kochendem  Alkohol  schw*er.  in  Wasser  nicht  löslich.  Mit 
Salpetersäure  (si)ec.  Gew.  12)  mehrere  Tage  auf  160 — 160°  erhitzt,  liefert  es 
Nitrodichlorphtai  saure. 

[ij-]Trichlürnaphtalin,    entsieht    bei    Behandlung    von  Nitronaphtalin 
3-3'-Disulfochlorid  mic  PG,  bei  170—200"  (136).  —  Nadeln  (aus  Eisessig); 
Schmp.  112*5—113";  in  warmem  Alkohol  leicht,  in  Benzol  sehr  leicht  löslich, 
mit  Wasserdampf  flüchtig. 

[9]Trichlornaph talin,  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Nitronaphtalin- 
2-2'-Disulfosäure  mit  PCI 5  auf  225°  (137).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig); 
Schmp.  75-5—76°.  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Benzol. 

Ein  bei  ca.  löU'  sr.hmel/.endes  Triclilornaphtalin,  welches  bei  der  Zer- 
setzung des  ß-Monochlomaphtalintetrachlorids  entsteht,  ist  nicht  näher  unter- 
sucht (95). 

T  r  i  c  h  1  o  r  I )  .1  p  1 1 1  a  I  i  II  -  A  d  d  i  t  i  o  n  s  p  r  o  d  u  k  t  c . 

[ct-JTrichlornaphtalindichlorid,  C,oHjCl,'Cl,,  entsteht  als  Hauptprodukt  l»eim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroforinlösung  von  l-4'-DicblomaphtaljQ  und  dusof  folgendem 
AbdcBtUlwen  des  CUorofonn»  (ohne  vorher  da»  Uherschftflsige  Chkw  durch  K,CO,  au  entferoen, 
9:  1.4'-Dieh]onMphttljllietrachlorid)  (124).  —  Aus  Alkohol  grosse,  prismatische  Krystalle; 
Schmp.  93°.  Beim  Erhit/cn  für  mch  oder  beim  Behradela  mit  alkoholischem  Kali  zetftUt  es 
in  HG  und  rolTetrachloniaphtalin. 

[^jTrichlornaphtalindi Chlorid  scheidet  sich  aus  einer  mit  Chlor  behandelten  Lösung 
von  a-CUomaphtsliii  in  Eisesng  zusammen  mit  einem  Acctjlderivat  ans,  von  welchem  es  durch 
KxystaUisation  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  getrennt  whd  (95X  —  Darcb> 
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sichtige,  Ecrbrecbliche  Prismen ;  Schmp.  153°    In  Alkohol  wenig,  in  Chlotoform  leicht  UStlicli. 

Alkoholisches  Knii  ^Mcl)t  [a- ^TctrachlornriphlaUn,  Schmp.  loO**.  Das  nebenher  entstehende 
A  r-tyl  den  vat,  C,oHßCl,(CjH  ■  CI,,  l>ilrlct  schiefe  Prismen,  Schmp.  IW-  —  Sehr  wenig 
in  Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  Toluol  iuslicU. 

Tetrachlornaphtaline,  C10H4CI4. 

1-2-3-4-Tetrar.hlornaphtalin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  o-Na))htoltri- 
sulfochlorid  mit  2  Tliln.  PCI5  auf  200— 250**  (133).  Lange,  dttnoe  Nadeln; 
Schmp.  140  .  In  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Cliloroform  und  Eisessig 
leicht  löslich.    Oxydation  fuhrt  zu  Dichlor-l-4-Naphtorhinnn. 

f'a-]Tetrarhlornaphtalin.  Gilching  beim  Kochen  von  [a-]  DichlornaplUalin- 
a-  i  cLrachlorid  mit  alkoholischem  Kah  (85);  ebenso  aus  [ß-]  Dichlomaphtalintetra- 
chlorid  und  aus  [ß-]  Trichloroaphtalindichlorid  (95,  115,  131).  —  Lange  Nadeln 
vom  Schmp.  130**  (aus  Aether  oder  Ligroln.)  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt 
zu  DichlorphtalsKure,  Schmp.  183— 185^ 

(^]  Tetrachlornaphtalin,  beim  Behandeln  von  a>Nitroiuiphtalin  mit  Qilor 
in  der  Hitze  (121)  neben  anderen  Produkten.  Farblose,  verfilzte  Nadeln; 
Schmp.  194°;  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

[7-]  Tctraclilornaphtalin  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  alkoliolischem 
Kall  auf  [a-j  Dichlornaphlalm-b-Tetrnchlorid  (95).   Identisch   damit  ist  Laurknt's 
Parachluronaphtalase.  —  Flache,  perlmutterglänzcnde  Nadeln;  Schmp. 
in  Alkohol  und  Essigsäure  wenig,  in  Bciuol  leichter  löslich. 

[d-J  Tetrachlornaphtalin.  Entsteht  aas  Dichlomaphtalintetra* 
Chlorid  (Schmp.  85 und  [a-]  TnchloraaphtaUndichlorid  (Schmp.  93°)  mit  alko- 
holischem Kalt  (124).  Femer  durdi  trockne  Destillation  von  f«-]  Dtchlomaphta' 
lin-a-Cblorid  (Schmp.  173**)  und  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  l-4'-Dichlor* 
naphtalin  (131).  —  Feine  Nadeln  (aus  toluolhaltigem  Alkohol);  Schmp.  Hl**; 
in  Alkohol  schwer,  besser  in  Toluol  löslich.  Conc.  S  ali)ctersäure  erzeugt 
ein  bei  154—155"^  schmelzendes  Mononitroprodukt  (124).  Bei  der  Oxydation 
entsteht  Dichlornitrophtalsäure. 

(e-j  Tetrachlornaphtalin  aus  Dinitro-1-4 -Dichlornaphtalia  (Schmp.  24G ; 
und  rcij  (124).  —  Lange  Nadeln  (aus  toluolhaltigem  Alkohol);  Schmp.  180** 
in  Alkohol  schwer  löslidi. 

[C-J  Tetrachlornaphtalin  aus  [e-]  Dichlordinitronaphtalin  (Schmp.  252  bis 
258*)  und  POj  (129,  139).  —  VerfiUte  Nadeln;  Schmp.  159-5—1605°. 

Ueber  das  Refractionsäquivalent  der  Tetrachlornaphtaline  s.  (133). 

Pentachlornaphtaline,  C^oH;,Cl^. 

l'l'-2'*3'-4'-Pentachlornaphtalin  (auch  als  [«-]  bezeichnet).  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  [a>]  Dichlor^M-Naphtodiinon,  Cj0H4CI}O2  mit  FCI5  und 
etwas  POCI3  auf  180—200*'  (140).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  1  Thl.  Dichlor- 
naphtochinon  mit  2  Thln.  PCI5  in  zugeschmolzcnen  Röhren  langsam  auf  250° 
und  erhält  dann  noch  4—5  Stunden  auf  200  -250°.  Der  Rührcninhalt  wird  mit 
Wasser  und  Natronlauge  gewaschen  und  entweder  gleich  oder  nach  der  Destillation 
aus  Aetheralkohol  oder  Aether  umkrj  stallisirt  (141,  142).  —  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  1G8'5*^,  sublimirt  schon  bei  etwa  160—160",  destillirt  unzersetzt  oberhalb 
360^  In  Wasser  so  gut  wie  nich^  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  mehr, 
in  Aether  leicht  löslich.  Wird  von  Alkalien,  sowie  einem  kochenden  Chromsäure- 
gemisch nicht  angegriffen.  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  1*15—1*2)  auf 
180—200°  oxydirt  es  zu  Tetrachtoiphtalsäure  (140,  X41};  längeres  Eihiuen  mit 
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8  Thln.  rauchender  SalpetenSUiw  (apec.  Gev.  1-5)  auf  110—190°  flihrt  ni  Tetm- 

chlornaphtochinon  (142). 

[^-]  Pcntachlornaphtalin,  entsteht  bei  Einwirkung  von  PCI5  auf  Nitro- 

[0  ]  Tetrachlornai>htalin  (124).  —  Feine,  weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln; 
Schmp.  l??";  in  Alkoliol  sehr  wenig  hislich.    Bei  der  Oxydation  mit  starker 

Salpetersäure  entsteht  Trichlorphtalsäure. 

Hexachlornaphtalin,  C,oH,Clg,  (Clg  =  1 -2-3-4-3'- 2'.)  Bildet  sich  bei 
Behandlung  von  Trichlomaphtalin  mit  Chlor  in  der  Hitze  (143).  —  Sechsseitige 
Säulen;  Schmp.  143*^;  destillirt  unsersetst;  kaum  Idslich  in  Alkohol,  in  Aeffaer 
1:S0.  Bei  der  Oxydation  entsteht  PerchlomaphtochinoDi  CjoCI^O,. 

ß-HeptachlornaphtaliD,  Ci^HClf  wird  beim  Eihilien  von  1  TU.  Tetra- 
chlo^l-4>Napbtochitton  mit  8  Thln.  Pa«  auf  SdO*^  eifaalten  (143, 144).  —  Sablimiit 
in  kleinen,  farblosen  Nadeln;  Schmp.  194**.  Durch  Einimkung  von  conc.  Salpeter* 
sSure  erhält  man  f^Pentachlomaphtochinon  und  Tetrachloiphtalsäufe. 

Perchlornaphtalin,  CjoClg.  Zur  Darstellung  wird  Naphtalin  zuerst 
in  der  Kälte,  dann  im  Oelbade,  schliesslich  unter  Zusata  von  SbCl,  mit  Chlor 

behandelt,  das  erhaltene  Produkt  mit  Salzsäure  ausgezogen  und  der  Rückstand 
aus  Benzol  umkrystaUisirt.  Ks  bildet  sich  ferner  aus  a-NapIitoltrisulfochlorid  durch 
PCI5  bei  250^'  (133),  sowie  aus  Pentachlornaphtochinon  oder  Tetrachloroxynaphto- 
chinon  durch  PClj  (182).  —  Lange,  dünne,  glänzende  Nadeln,  meist  schwach 
gelblich  geförbt;  Schmp.  203"  (145);  Siedep.  403°  (Luflthermomeler)  (146).  In 
Ligroin»  Bensoli  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leidig  in  Alkohol 
und  Eisessig  schwer  löslich.  Mit  Wasserstoff  durch  ein  lothglObendes  Robr  ge* 
leitet  giebt  es  Naphtalin  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  (Dinaphtjrl?).  BGt 
80  Thln.  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  erhitzt,  zerßlllt  es  in  Getan  und  Aethan  [6]; 
Erhitzen  mit  Chlorjod,  besser  mit  SbClj,  auf  280— 300"  bewirkt  Zerfall  in  Perchlor- 
methan,  Perchloräthan,  Perchlorl)enzol  (145).  —  Durch  fortgesetzte  Finwirkung 
von  Chlor  auf  erhitzte  Chlornaphtaline  soll  das  Knneachlordinaphtalin, 
C^qHjCI^,  entstehen;  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  150—158'^;  in  Aether,  Chloro- 
form, Ligroin  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  (85).  Vielleicht  ein  Gemenge 
verschiedener  Chlornaphtaline. 

II.  Bromsubstitutionsproduktc. 

a>Bromnaphtalin,  CjoH^Br.  Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  unter  Wasser  befindliches,  oder  in  Schwefelkohlenstoflf  gelöstes  Naphtalin 
(147,  148,  149),  von  Brom  auf  Quecksilbemaphtyl  (150);  durch  Erhitzen  von 
Naphtalin  mit  Bromcyan  auf  1250"  (151);  aus  Bromnaphtylamin  (Schmp.  94**) 
durch  Diazotiriing  und  Koclicn  mit  absolutem  iVlkuiiol  (152)  und  aus  a-Napb^l« 
amin  durch  salpetrige  Säure  und  Kupferbromür  (153). 

Zur  Darstellung  im  (irossen  löst  man  Brom  in  der  berechneten  Menge  verdünnter  Natron- 
liyfe  Mif,  setxt  das  fem  gepulvcite  NaphtaBn  himu  vnd  ttwl  unter  staikem  Umrttltieii  durch 
dne  b»  auf  den  Boden  gehende  Rohre  verdünnte  SalsilbiR  ndBeseen.  Des  au§geachiedeoe  Od 
wird  mit  Wasser  und  Sodalösung  gcwai^chcn,  darauf  getrocknet  und  in  cmnillirten  Gcfhsscn  auf 
200°  erhitzt,  bil  sich  kein  Bromwasserstoff  mehr  entwickelt  (Ausbeute  70— 80{^  der  Theorie.) 
(«54;  - 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  am  Licht  sich  färbende  Flflssigkeit;  ersurrt 
in  Kältemiscliung  und  schmikt  dann  bei  +  4  bis  5°  (98);  Siedep.  377°.  Spec 
Gew.  bei  13**  =  1,503  (147).  In  Wasser  unlöslich,  mischt  sich  mit  Allcohol,  Aether, 
Benzol;  löst  Naphtalin,  Dibromnaphtalin,  Jod,  QuecksUbeijodid,  Oele,  Fette, 
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Lack  u.  s.  w.  Brechungpexponent  bei  H-  8^  » 1-66364  (Aenderang  fttr  1*  «  0*000  45) 
(155).  RefiactHnMäqmyalent  3.  (139). 

Es  eignet  sich  sehr  zum  Bestimmen  von  Brccbungscxponenten  im  KOHLRAUSCH'scben  Total- 
reflectometer,  da  es  einen  höheren  Brcchi;ng«exponenten  als  Schwefelkohlenstoff  besitzt  und  der- 
selbe sich  mit  der  Temperatur  nicht  so  stark  ändert  wie  bei  jenem.  Ferner  kann  man  die 
untoiuditni  Kiyttille  aus  der  HtlMigkeit  Imausiichincii  oline  wie  behn  Schwefelkohlenstoff  die 
Pblitur  der  FIKdieii  tu  seistöien,  bei  weldiem  sieh  durch  Verdunsten  der  Flüssigkeit  Wasser  auf 
den  Krystallen  niederschlägt  und  sie  anätzt. 

Mit  Pikrinsäure  entstehen  citronengelbe  Nadeln,  Schmp.  134  -135°  (08). 
Alkoholisches  Kali  i^t  ohne  Kinwirkun«?  (14*^,  150),  wässcrifjcs  N.-itrr.n  soll 
bei  300'  a-Naphtol  liefern  (156),  Natrium  wirkt  hei  100"  nicht,  bei  Siedctemjieratur 
sehr  heftig  ein;  in  BenzoUüsung  entstehen  durch  Natrium  geringe  Mengen  Dinaphtyl 
(157).  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  alkohoHscher  Losung  zu  Naphtalin 
redudit;  in  BensoUOsung  entsteht  Quecksilberdinaphtyl  (150).  Zinknatrium 
wirkt  auf  die  BenzolUisung  nicht  ein;  Natrittmamalgam  und  Chlorkohlen- 
sSnreester  liefern  NaphtoCsaure.  Aus  a*BromnapbtaIin  in  Scbwefelkohlensioflf^ 
lösung  entsteht  durch  AICI3  ß-Bromnaphtalin,  Dibromnaphtalin,  etwas  Naphtalm 
und  andere  Körper.  In  Toluollösung  entsteht  durch  AICI3  Naphtalin  und  P'Brom. 
toluol  (98).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*4)  liefert  ein  Mononitroprodnkt  (158), 
die  rauchende  Säure  zwei  Dinilrodcrivate  (150).  Rauchende  Schwefelsäure 
erzeugt  Bromnaphtalinsulfosäure  (150);  Erliit/cn  mir  Cyansilber  oder  Cyanblei  führt 
zu  a-Naphtonitril,  welches  auch  durch  Destilliren  des  a-Bromnaphtalins  Uber  er- 
hitztes Blutlaugensalz  neben  Naphtalin  gebildet  wird  (151).  CrOj  in  Eisessig 
giebt  Fhtalsäure  (160). 

ß-Bron naphtalin  entsteht  durch  Diazodning  des  ß-Naphtylaminsund  Kochen 
des  p^Diazonaphtalhiperbroniids  mit  Alkohol  (tos,  91)  oder  Einwirkung  von 
Kupferbromflr  auf  das  Diasobromid  (161);  aus  ß-NaphtoI  und  PBr^  (162,  163); 
aus  a-Bromnaphtalin  in  3—4  Thln.  CS,  gelöst  durch  Erwärmen  mit  0*15  bis 
0"2  Thln.  AICI3  (neben  Naphtalin  und  Dibromnaphtalin)  (98).  —  BlSttchcn,  Schmp. 
58"  (161);  Siedep.  2.sl  — 282°  (cor.)  (162).  Spec.  Gew.  =  I  GO.')  bei  0^'  (98).  In 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Acthcr,  Chloroform,  Schwefelkohlen« 
Stoff,  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Mit  Pikrinsäure  gelbe  Nadeln,  Schmp.  86^ 
(162). 

Eis  Di hydrobromnaphtalin,  C ,  ^U^Br,  entsteht  dnrchZnsammenbringen  von  Gru. 
Brom  und  10*7  Grm.  Naphtalinhexahydrttr«  Kochen  des  mit  Wasser  gefiilken  Oeles  mit  alkoho- 
lischem Kali  und  Praktioniren  des  mit  Wasserdampf  Uberdestiltirteo  Oeles.  —  FlOssig;  Siedep. 

269—270*'  (164). 

Bromnaphtalindichlorid,  C^^HfBr.Clj.    Bildet  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
Bromnaphtalln.  —  Rhomblsdie  Tafdn;  Schmp.  165  (149)- 
Dibrotnnaphtaline,  CjoHgBrg. 

1.2'Dibromnaphtalin  (ortho}.  ~  Bildet  sich  ausBrom-^N'aphtylaniin  (durch 
Bromiren  von  Acet'ß-Naphtylamin)  durch  N3O3  und  HBr  (165).  —  Aus  Alkohol, 
Aceton  und  Petroleum  in  schönen,  rhombischen  Prismen;  Schmp.  63°. 

Vielleicht  ist  damit  identisch  ein  Dibromnaphtalin,  welches  aus  Naphtalin 
und  Brom  (166),  sowie  aus  Brom-[1-Naphtol  durch  PBfg  (167)  erhalten  wurde.  — 
Aus  Alkohol  monokline  l'rismenj  Schmp.  ü7 — 68^  Kauchende  Salpetersäure  giebt 
ein  Dibromnitronaphtalin. 

I-S-Dibromnaphtaii n  ^meta-].  Entsteht  aus  Dibrom-a-Naphtylaroin  durch 
salpetrige  Säure  und  Alkohol  (165,  168).  — -  Aus  Alkohol  weisse  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 64^ 
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1-  i-Dibromnaphtalin  [para-]  [ß>].  Bildung  als  Ifauptprodakt  ans  Brom 
und  Naphtalin  oder  a-Bromnaphtalin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (169);  aus 

Brom  und  a-Nitronaphtalin  in  geringer  Menge  (166);   aus  Bromnitronaphtalin 
(Schnip.  85'^)  und  PBr.,  (170);   aus  a-BromnaphtnHn<^ulfosäure  (durch  Sulfuriren 
von  a-Bromnaphtalin)  und  PBrj  (170);  aus  Naphtionsäiire,  Cj^H^  (NH^) 
durch  NjOj  und  PBr^  (170);  aus  1-4-Bromnaphtylamin  (durch  Bromiren  von 
a-Acetnaphtalid)  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Br  (165). 

Dmrg  es  teilt  dwrcili  Ueberidten  einei  mit  Bfpmdampf  gcsättigtea  Luflatromes  Uber  ge- 
kttbltes  N«pbtdin  und  UmloyittllisiKn  ijbtt  Produktes  ms  Alkohol  (171). 

Lange  Nadeln;  Schmp.  81—^2°;  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  310'*(i7i). 
1  Thl.  löst  sich  bei  ll  ^'^in  76  Thln.  Alkohol  (von  93'5g);  bei  5G°  in  IGöThln. 
Alkohol  (171).  Alkoholisches  Kali  wirkt  nicht  ein  (169);  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1*4)  liefert  in  der  Kalle  Dibromnitronaphtalin  (158),  beim  Kochen 
BromdinitronaplUalin,  DibromplUalsaure  und  eine  oder  zwei  Bronmitrophtalsäuren 
(66,  172,  173).  CrOj  und  Kisessig  geben  Dibrom-l-4-Naphtochinon  und  Dibrom- 
phtalid,  CgH^ßrjOj  (173).  Mit  Brom  entstehen  xwei  Tetrabromide,  Cj^^H^Br^-Br^- 

14'-DibromnapbtaHn  [f']  entsteht  ab  Nebenprodukt  bei  der  direkten 
Bromtrong  des  Napbtalins  (174,  175);  aus  [a-]  Dinttronaphtalin  (Schmp.  217^ 
oder  Brom-«-Naphtalinsulfosäure  (durch' Bromiren  von  a-Naphtalinsulf(»iure)  und 
PBrj(i7o);  aus  a-Naphtalinsulfosäure  und  Brom  neben  [r,-]  Dibromnaphtalin  (176).  — 
Aus  Alkohol  glänzende  Schuppen;  Schmp.  130-5— 131*5;  Siedej).  325—326°. 
Schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Aether;  in  Alkohol  von  bei  56^  1:50 

löslich.  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Bromnitrophtalsäure,  CrOg  und 
Eisessig  tiihren  zu  [a-]  Hromphtalsäure. 

2-  2'  Dibromnaphtalin  [o-j,  aus  2-2'-Naphtalindisuirosäure  und  PBr^.  — 
Dünne  Tafeln;  Schmp.  HO-ö"  (170). 

[e-]  Dibromnaphtalin  aus  «•BromnaphtaliosnlfosKure  durch  PBr^  (i?^)-  — 
Schmp.  159'ö. 

[^•]  Dibromnaphtalin  aus  a-Naphtalinsolfo$äure  und  Brom  neben  1*4'- 

Derivat  (176).  —  Glänsende  Nadeln;  Schmp.  76—77°;  siedet  unzersetzt  ober- 
halb 360**.  Nach  JoLiN  entspricht  es  dem  1-2'-  Dichlomaphtalin ;  nicht  be- 
wiesen. Möglicherweise  istdamitidentisch  ein  aus  Dibromnaphtylamin  (Schmp.  105^) 
oder  dessen  Isomeren  (Schmp.  101  —  102°)  durch  Aethylnitrit  erhaltenes  Dibrom- 
naphtylamin, Schmp.  74^.    Flache  Nadeln  (177). 

Dibromnaphtalintetraclilorid,  C^QH^Br-^G^.  Entsteht  durch  Ueberlciten  von 
Chlor  ttber  gcschmolscnes  [l-i-]?  DibromnsphtaKn.  —  MoDoldine,  gegta  Ifi5)^  sduneltcude 
Siulen.   Bei  der  DestilktiOD  entttdit  BromtricUor-  und  TetrachlomaphtaUn  (178. 

DibromnaphtalintctTabromid,  C,„HßBrj'Br^'    Pei  Einwirkung  von  Brom  auf  1-4- 
Dibromnaphtalin  lici  0°  entstehen  gleichzeitig  iwei  Tetrabromide  (179,  169,  178).   Nach  |  Stunde 
behandelt  man  das  Produkt  mit  A^her;  ungelöst  bleibt  das  [a-]Derivat,  rhombische  Krystall« 
Schmp.  97—100**  Q),  wtthrend  des  [,3  ] Derivat  durch  Eindampfen  der  mit  Kali  gewat^enen 
AedieriSsans  and  Umkiystallistren  gewonnen  wird  (179).  —  Prismen;  Schmp.  178— 17i°;  bdm 
Schmelien  wild  ßr  und  HBr  entwickelt  Mit  KatriumS^lal  entsteht  das  hei  175^  schmeltende 
[■•]  Tetmhfomnaphtalia. 

T  r  1  b  r  ü  m  n  a  p  h  ta  1  i  n  c,  C ,  „  H Br  3 . 
1-2-4-Tribromnaphtalin  entsteht  ans  J^il)roin-a-Naphtylainin  (Schnip.  118 
bis  11:1")  durch  NjÜj  und  H  Br  (165)  und  durch  Krhiuen  von  BromniLronaphiylamiii 
(NH,  :N0,:  Br  =  1:2:4)  (Schmp.  200'')  mit  Bromvasserstofi  und  Eisessig  auf  130° 
(180).  —  Kleine  Nadeln;  Schmp.  IIS— 114 ^  Leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol,  Ligroin,  SchwefelkohlenstofT,  weniger  in  Alkohol  und  in  Aceton.  Ver- 
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dannte  Salpeterefture  liefert  bei  180^  PhtalsXuK.  l^-l'-Tribromnaphtaliii, 

[ß-]  entsteht  rub  [^]  DibromnitroDaphtalin  (Schmp.  116*5*0  ^  PBr»  (170).  ~ 
Nadeln;  Schmp.  80°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

[a-]  Tribroronaphtalin,  aus  Dibromnaphtalinbromtd  durch  alkoholisches 
Kali  (169)  und  beim  Bromiren  von  Naphtalin.  —  Nadeln;  Schmp.  75°.  i«eicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aethcr. 

[-{•]  Tribromnaphtalin  wird  erhalten  beim  Behandeln  von  Bibrom-ß- 
Naphtalinsulfosäure  mit  PBij  (170).  —  Kurxe  Nadeln;  Schmp.  ÖG  6''. 

Ein  Tribromnaphtalin  oder  l>8-3')  entsteht  aus  Dibiom-f-Kaph* 

lylamin  (Schmp.  105°)  durch  N^O^  und  HBr  (177).  —  Nadehi,  Schmp.  HO*". 

Ein  Tribromnaphtalin  (1>84  •  oder  1'8<4')  bildet  sich  aus  Dibrom-a« 
Naphtylamin  (Schmp.  101— 102*)  durch  Diazotirung  (177).  —  Schmp.  106*. 

Verbindungen  von  der  Formd  CioH^Br^  undCioHcBrr  sind  TonLAUUMT 
erhalten  worden  (181). 

Tetrabromnaphtalinc,  CioH4Br4.  l-4-2'-3'-  Tetrabromnaphtalin  [«-] 
entsteht  durch  Koclien  von  [[i-]  Dibromnaphtalin-Tetrabromid  in  Benzollösung 
mit  alkoholischer  Losung  von  Natriumalkoholat 

Der  nach  dem  Abdestilliren  der  Lösungsmittel  bleibende  Rückstand  wird  aus 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (179);  es  bildet  sich  femer  neben  der  jß-j  Modi- 
fication  beim  Behandeln  von  [a-]  Dibromnaphtalin-Tetrabromid  mit  Natriumalko- 
holat. —  Seideglflnzende  Nadek;  Schmp.  175**.  Sublimirt  in  perlmattetgUnzen* 
den  Tafdn.  Löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  kochen« 
dem  Alkohol.  CtO^  und  Esagsftare  geben  Dibromphtalid,  C«H4Br«0},  (Schmelz* 
punkt  188*0  ^ind  Tetrabrom-l-4-Naphtochinon,  oHjBr^O,,  (Schmp.  224*^.  Durch 
Umkrystallisiren  ans  Alkohol  wird  es  theilweise  in  eine  physikalisch-isomere  Mo«  ' 
dification,  ein  schweres  Krystallpulver  von  demselben  Schmp.  175**  verwandelt^ 
welches  bei  weiterem  Umkrystallisiren  wieder  die  Nadeln  liefert. 

[^-]  Tetrabromnaphtalin,  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstclhmg  der  \t-] 
Modiiication  aus  [a-]  Dibiomnapbtalintetiabromid  erhalten.  —  Kleine  Nadeln, 
Schmp.  119-120**  (179). 

Tetrabroiunaphtalintetrabromid,  Cj^H^Br,  entsteht  durch  Eiowukung  von  Brom 
auf  l-4>Dtbioiiiii*p]italm  (179).  ~.  Sehmaxt  unter  Eatwiddinig  von  Br  und  HBr  b«  17S— 174^ 

Pentabromnaphtalin,  CioH^Br^,  wird  erhalten  dnich  Erhitsen  von  Telza- 
bromnaphtalin  mit  Brom  auf  150".  -^KiysuUinische  KOmer;  in  Alkohol  nicht, 
in  Aedier  sehr  schwer,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich;  untersetzt  destUlirbar« 
Wird  durch  alkoholisches  Kali  nicht  verSndert. 

Hexabromnaphtalini  Cj^HyBr«*  Wird  erhalten  durch  Erbitten  von 

Pentabromnaphtalin  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  350 oder  auch  direct  aus  Di- 
broranaphtalin  durch  ganz  langsames  Erhitzen  mit  denselben  Reagentien,  wobei 
man  öfters  durch  Oeffnen  der  Röhren  die  entwickelten  Gase  her^nslässt.  — 
Feine  Nadeln;  Schmp.  245— 24G*^,  tinzersetzt  flüchtig.  In  heissem  Benzol,  Tolttol, 
Chloroform  und  Anilin  massig,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich. 

III.  Chlor-Brom-Subtti  lutionsprodnkte. 
14'-ChIorbromnaphtaIiD,  CjoHgClBr*    Bfldet  ikli  ans  14'*NftpHfylamuuulfosinte 
(aus  l-4'-NitTonnphtalmsalfortnce)  durch  Iküttotming  wid  Bebandlitiig  mit  ?C1|  (iH)'  — 

Nadeln,  Schmp.  115°. 

[9-]  Chlorbromnapbtalin  entsteht  aus  ««Broniiiaphtalia  und  Chlor  (185).  —  SduneU- 
punkt  119— lia-ö". 
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Em  drittes  Chlorbromnaphuliii  bildet  rieh  am  ctCUonMplitaUa  and  Bram  (185)^  — 

Schmp.  65—66°. 

rhlorbrotnnaplitaliDtetr:ibroinid,  CjgH^QBrBt^.  Aus  Chiorbromnaphtalin  mit  Brom. 
IMkUae  SSokn;  Schmp.  110°  (187). 

Chlordibromnaphtalintetraelklorid,  Cj«H(ClBr,*Q^.  AiisBibioii»i^ilalintetiaclilotid 
durdi  Chlor.  —  Trikline  Säulen,-  Schmp.  150°  (187). 

Laurent  hat  folgende  Chlorhromilurivati:  dargestellt  (187)- 

Dichlorbromnapbtalin,  C,oHjCIjBr.  Aus  Dicblornaphtalin  und  Brom  bei  ^c- 
wöhnlicher  Temperatur.  —  Feine  Nadeln.  Schmp.  gegen  80°.  DestiUirt  untersetzt ;  wird  von 
Kali  nicht  angegrifien;  Ziemlich  Ificlich  in  Alkohol«  leicht  in  Acther. 

Dichlordibrottnaphtaline»  C|0H4Q,Br,. 

a-Modification,  aus  DicUoimphliilin  und  Biom.  —  Trikline  Sftulen,  kaum  Hfslieh  in  Al- 
kohol und  Aether. 

ß-Modification,  durch  Chloriren  von  Dibromnaphtalin.  —  Trikline  Säulen,  schwer  löslich 
In  ncdendem  Alkohol  und  Aether, 

Tri ehlorbromnaph taline,  CigH^Cl^Br.  Die  a«Modification  entsteht  aui  Trichlor- 
naphtalin  und  Brom  im  Sonnenlicht;  die  ß-Modification  durch  Ueberleiten  von  Chlor  Uber  Di- 
bromnaphtalin und  Behandlung  dos  Prodtiktes  mit  alkoholischem  Kali;  die  7>Modtficati on 
durch  Destillation  von  Dibromnaphtalin-  Tctrachlorid  neben  Trichlornaphtalin. 

Trichlordibromnaphtaiinc,  Ci^lljCljBr.  Die  ct-Modification  entsteht  aus  Mono- 
cblordibromnaphtalintetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali;  die  ß-Modification  ans  Naphtalintetra- 
chlorid  nnd  Biom  im  Sonnenlichte« 

Durch  Einwirkung  von  4  Atomen  Brom  auf  [s*]  Didiloraaphtslin  und  Eifaiticn  des  Ptodnkics 

mit  alkoholischem  Kali  entsteht  das 

[«-]  Tctrachlortribromdinaphtalin,  C.^H^Cl^Brj;  Schmp.  74—76°  (85).  Analog 
entsteht  aus  [ß-]  Dichlornaphtaiin  daü  [^-J  TctrachlortribroniUinaphtalin,  Schmp.  71 — 73**. 

IV.  Jodsubstitutionsprodukte. 
a-Jodnaphtalin,  CjoH  J.  Bildet  sich  beim  Eintragen  von  Jod  (4  At.)  in 
eine  Lösung  von  Quecksilbernaphtyl  in  Schwefelkohlenstoff  (150),  sowie  bei  Be- 
handlung von  i-Naphtylamin  mit  salpetriger  Säure  und  Jodkalium  (1S8,  189). 
—  Dickes  Oel  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  schwerer  als  Wasser;  er- 
starrt nicht  in  einer  Kältemischung:  siedet  tiber  300°  unzersetzt.  In  Wasser 
nicht  löslich,  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoft"  in  jedem  Verhält- 
niss  mischbar;  löst  Jod  und  Quecksilberjodid.  Warme  Schwefelsäure  löst 
es  unter  Abscheidung  von  Jod;  Natriumamalgatn  reduciit  in  alkoholischer 
Lösung  zu  Naphtalin.  Beim  Erhitzen  mit^alkoholischem  Kalt  entsteht  etwas 
Naphtalin;  quantitativ  wird  dieses  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsaare 
(Siedep.  IS?*^  rcgenerirt.  Erhitzen  mit  C>  ansilber  auf  350°  liefert  reichlidie 
Mengen  von  a-Naphtonitril  (129,  151).  In  Sehwefelkohlenstoftlösung  entsteht 
durch  AlClj  Naphtalin  neben  Jod  und  Har/en  (98).  Pikrinsäure  gtebt  eine  Vcr- 
bindung  vom  Schmp.  127°.    Goldgelbe  Nadeln  (98). 

ß-Jodnaphtalin,  dargestellt  aus  p-Na[)htylimin  durch  N.O^  und  KJ 
(190),  —  Farblfjse  Biütithen;  Schmp.  a4'5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Actlier,  Alko- 
hol und  Kisesbig;  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Zinkaethyl  wirkt  bei  100  nicht 
ein;  Jodactliyl  und  Natrium  liefern  bei  110°  Naphtalin  und  Aethylnaphtalin  (?). 

1-2-Üijudnaphtalin,  CigH^J^,  entsteht  aus  a-Nilro-jS-Jüdnaplitalin  (Schmelz- 
punkt 108  5"")  durch  Keduction  und  darauffolgenden  Austausch  der  Amidogruppc 
gegen  Jod  (177).  —  Schuppen;  Schmp.  81°. 

14-Dijodnaph talin  entsteht  aus  M^Nitrojodnaphtalin  (Schmp.  123^  ana* 
log  der  l-2*Verbindung  (177).  —  Nadehi.   Schmp.  10f>— 110". 
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V.  Brom-Jod-Snbstitutionsprodakte. 
l-S-BrotnjodQAph'aliiit  Cj^HgBrJ;  bQdel  sich  mu  t-S-Bromnaplitjrlamiii  dindi  Dia- 
sotining  und  Behmdliing  mit  Jodwasicntoff  —  Dldcc  Naddn;  Schmp.  94^  (i??)*  Analog 

entsteht 

1-3-BronnjodnaphtaHn  aas  l-3-Bronuiaphthylamin  (Schmp.  ir5°J<  —  Lange  Nadeln; 
Schmp.  68°  (177)- 

l-4-BTOiiijodiiap1italin  dmeh  dieselbe  Reaktion  aus  M-Bromnaplitjrlamiii  (Scbrnp.  94^ 
(177).  —  Lange,  flache  Nadeln;  Schmp.  8Zb^. 

Fluorderivate  des  Naphtalins  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Die  Cyanderivate  sind  als  Nitrile  bei  den  zugehörigen  Carbonsäuren  be* 
handelt. 

2.  Schwefelhaltige  Derivate. 
I.  SuUhydrate. 

a  - N  a p  h  ty  1  s u  1  fhy  dr  a  t  (a  -  Naphtylraercaptan,  a-Thionaphtol), 
CiqH^SH*  Dargestellt  durch  Reduction  von  a-Naphtalinsulfosäurechlorid  mit 
Zxük  und  verdünnter  Schwefelsfture  und  Destillation  mit  Wasserdampf  (191, 19a). 

—  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  von  unangenehmem,  nicht  sehr  inten- 
sivem Geruch.  Siedep.  285°;  spec.  Gew.  =1146  bei  33*  (191);  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  mit  Wasser  nicht  raisclibar;  etwas  löslich  in  wässrigen  Al- 
kalien, daraus  durch  Säuren  milchig  abgeschieden.  In  alkoholisch>ammoniaka- 
lischer  Lösung  oxydirt  es  sich  an  der  Luit  zu  o-Naphtyldisulfid. 

Mit  Bleiacclat  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  (CioH^S^jPb,  gelbes 
Niederschlag;  mit  (^ueck silberoxyd  bildet  sich  (<-^ioH,S)jHg,  ein  blassgelbes 
Pulver  (191). 

ß-Naphtylsulfhydrat  bildet  sich  aus  ß-Naphtalinsulfosäuiechlorid  durch 
Zink  und  Schwefelsäure  (192)  oder  Zinn  und  Salzsäure  (193)«  —  Kleine,  glänzende 
Schuppen  (aus  Alkohol),  nicht  stark,  aber  wideitich  riechend.    Sdmip.  75° 

mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  —  (CiQH^S)jPb,  orangegelbes,  kristallinisches 
Pulver,  welches  durch  Chlor cyan  Sulfo^annaphtyl  liefert  (193).  Neuere  Litte* 
ratur  s.  Ber.  1889,  pag.  89 1. 

n.  Sulfide. 

a-Naphtylsulfid,  (C|oH7)|S.  Entsteht  durch  Destillation  von  a-naphlalin- 

sulfosaurem  Kali  mit  Rhodankiüium  (194)  —  Lange,  weisse  Nadeln  (aus  einem 
Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol);  Schmp.  ca.  100**;  in  Alkohol 
sehr  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  nnd  Eisessig  sehr  leicht  löslich.  Durch  Chrom- 
säuremischung tritt  Oxydation  ein,  doch  wurde  ein  Dinaphtylsulfon  nicht  isolirt 
('95)- 

a-lNaphtyldisuliid,  (^CniÜjy^Sg.  DargestcüL  durch  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  a-Naphtylsulfhydrat  in  alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  (191). 

—  Monokline  Krystalle;  Schmp.  85^  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether  löslich.  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  führt  zu  a-Naph- 
tylsulfhydrat (191). 

P-Naphtyldisulfid.  Durch  Erhitzen  von  Sulfocyannaphtyl  mit  NaUiumamal* 
gua  auf  IdO— 160^  ^  Kleine  Nadeln;  Schmp.  183°  (192, 193). 

III.  Sulfocyanide. 
^Naphtylsulfocyanid,   Ci^H^S-CN.     Entsteht  durch  Einwirkung  von 

Chlorcyan  auf  Bleinaphtylmercaptid,  (Cn)H-S)2Pb  —  Weisse,  f'liin'ende  Masse; 
Schmp.  .35'';  /erfällt  vollständig  bei  der  Destillation.  KaliumsulHiydrat  liefert 
Thionaphtol  neben  Khodankalium;  conc  Salzsäure  zerlegt  inCOj,  NH,  und  Naph* 
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tylsulfhydrat;  Natriumamalgam  gi«bt  bei  150 — 160^  glatt  NaphlyldUulfid  und 
Qrannatrium. 

TV.  Senföle. 

a-Naphtylsenfül,    CjoH^-N-CS.     Dargestellt  aus  a-Dinaphtylsulfoham- 

stoflf  durch  l'Clj  (196),  Salzsäure  (197)  oder  Phoüphorpentoxyd  (198).  —  Lange, 
glänzende  Nadeln;  Schnip.  58  ;  in  Benzol  und  Actbcr  leicht,  in  Ligroin  wenig, 
in  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme,  reichlich  lusiich;  jedoch  wirkt  letzterer 
schon  in  der  Siedehitze  zersetzend  ein  unter  Bildung  von  ß-Naphtylsulfurcthan. 

ß-Naphtylsenföl  entsteht  aus  ß-DinaphlylsulfohamstofF  (aus  ß-Napbtylamin 
und  CS,)  durch  PCl^,  PjOs  (199)  oder  Salzsäure  (197).  Schmp,  69—68*. 

V.  Sulfone. 

Dinaphtylsiil  fone,  (C^qH-^^SO^.  Bei  Einwirkung  concentrirter  oder 
rauchender  Schwefelsaure  auf  Naphtalin  entstehen  neben  den  in  Wasser  löslichen 
Sulfosäuren  zwei  darin  unlösliche,  mit  Wasterdämpfen  nicht  flüchtige  Sulfone 
(200,  201).  Zur  Darstellung  (195)  erhitzt  man  SThle.  reines  Naphtafin  mit  3  Thia. 
conc.  Schwefelsäure  so  lange  auf  180^  als  noch  Wanerdämpfe  entweichen;  lässt 
auf  100^  abkfihlen  imd  setzt  4  Thk.  kochendes  Wasser  hinzu.  Man  erhält  beim 
Erkalten  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  fast  reine  p-Naphtalinsulfosäure 
ist  Die  obere  wird  mit  Wasserdampf  destillirt,  bis  kein  unangegriffenes  Naphtalin 
mehr  entweicht  und  dann  der  Destillatif^n'^dickstand  mit  heissem  Schwefelkohlen- 
stoff extrahirt.    Das  aus  diesem  Losung  n  tuel  erhaltene 

a-Dinaphtyl  sulfon  wird  durch  abwechselnde  Krystallisation  aus  Alkohol 
und  Schwefelk<.)hlenstofi"  gereinigt.  —  rrismatische  Krystalle  (aus  CS^);  Schmelz- 
punkt 123'^;  in  siedendem  Alkohol,  Acther  und  heissem  Schwefelkohlenstoff 
massig,  in  heissem  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  sehr  wenig  löslich. 
Durch  CrOj  in  Eisessig  leicht  oxydirt,  aber  nicht  von  Chromsäuremischung, 

p-Dinaphtylsulfon  wird  aus  dem  Rückstände  von  der  Extraction  mit 
Schwefelkohlenstüti  durch  wenige  Jvrystallisationen  rein  erhalten.  —  Seidenartige 
Nadeln;  Schmp.  177°;  ziemlich  löslich  in  heissem  Benzol  und  Eisessig,  schwer 
in  Alkohol  und  kochendem  Aether,  sehr  wenig  in  Schwefelkohlenstoff,  Ligroia 
und  kaltem  BenzoL  Mit  PCI,  liefert  es  p-Chlornaphtalin  und  ß^Naphtalinsulfo« 
Chlorid  (soi).  Wird  von  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst;  mit  Salpeter« 
säure  entsteht  ein  Nitrodeiivat  Gegen  CrO^  verhält  es  sich  wie  das  «-Solfon. 

a-Phenylnaphtylsttlfon,  CeH5*SOt>CioH7.    Bildet  sich  (neben  dem 

isomeren  ß-Sulfon)  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  ein  Gemenge 
gleicher  Gewichtstheile  Benzolsulfosäure  und  Na[)htalin  bei  170—190°  oder  von 
Zinkstaub  auf  ein  Gemisch  von  Benzolsulfochlorid  und  Naphtalin  (203).  Trennung 
von  der  ß-Verbindung  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Aether-Alkohol,  in 
dem  daü  a-Sulton  schwerer  löslich  ist.  —  Rhoniboedrische,  glanzlose  Krystalle 
(aus  Alkohol);  Schmp.  UU  ä—lüü  ä".  Wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  löslich. 

[i-Phenylnaphtyli>ulfon  entsteht  neben  der  a-Verbindung  in  den  oben 
angeführten  Reaciionen;  ferner  aus  {i-Naphtalinsulfosäure  und  Benzol  durch  Phos- 
phorsäureanhydrid  bei  180—200°  (203)  und  aus  Naphtalin  und  BenzolsuUochlo- 
rid  durch  SUnkstaub  (204),  nicht  bei  Einwirkung  von  AICI3  (205).  —  Fächer- 
förmig gnippirte,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether);  Schmp.  115  bis 
116'  (203). 
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a-Dimethylamidophcnylnaphtylsulfon,  C,oHt'SO,  C<H^'N(CHs)2.  Bildet  rieb 
aus  a-Naphtalinsulfochlorid  und  Dimetliylanilin  (nelien  TctratnL-thyldiamidodiphenyliiKthan)  (206). 
—  Schmp.  91**:  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  untl  Aetbcr  leicht  löslich.  Erhitzen  mit  conc. 
Saluäure  auf  180°  liefert  Naphtalin,  Anilin,  Scliwefelsäuic  und  Chlonncthyl;  Rcduction  mit 
Zink  und  Schwefeliiiite  fllhit  la  «-Naphtylsulfbydmt  und  DimtlliylaniliD.  Enrimwn  mit  rauchen' 
der  Salpetcnäue  glebt  PentnDttrodmwtbyknilüi  imd  ß^Nitro-ß^Naphialuinilfo^re. 

ß-Dimcthylamidophcnylnaphtylsulfon,  bildet  sich  analog  aus  p-Naphtalinsulfochlo- 
rid  und  Diincthylanilin  (206).  —  [In  Alkohol  und  Aetbcr  leicht  löslich.  Liefert  mit  conc.  Salz- 
säure dieselben  Productc  wie  das  a-Sulfon,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Uimeihylanilin  und  ,S-Napb- 
tylsolfhydrat,  mit  nudieiuleT  Salpetenlwe  Pentuiitrodiiiiediylanilm  und  ß>Nitio-ß-Naphtaljtistdfo- 
•Mnie  (ao6). 

VI.  Sulfnxyde. 

Dinaphty  Isulfnxyd,  (C,  (,Hj")jSO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  Losung  von  Naphtylen- 
dmaphtylsulfoxyd  (s.  d.)  mit  KjCr^Oj  {207).  —  Prismen,  Schtnp.  162''' 

Dinitronaphtylsulfoxyd,  (C,oHgNO,),SO.  Dnidi 4ifttDdiges  Eriiitzen  vonNaphtyleii- 
dinnplitjrlnilliaxjrd  mit  SalpetersitUTe  («pee.  Gcv.  nof  180—140**  (ao;.)  —  Goldgelbe 
Primen;  Schmp.  230-231  ^  Unlöslich  in  Alkalien,  fmt  unlfislicb  in  Alkohol  and  Sdiwcfiel- 
kobleostoff,  .lehr  wenig  löslich  in  Eisessig. 

Naphtylendtnaphtylsulfoxyd,  C,„H,oSO,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stdlnng  dex  Miphtnnitrile  ans  ai>  und  ß-napbtalinsuUbflaiiKin  Kali  nnd  gdbcm  Bhidtt^gensdc; 
aoi  den  bOchttnedenden  Antiidlcn  dnrdi  UmbTilaUiiiren  ans  Alkohol  erhalten  (307).  —  Lange 
Nadeln;  Sdunp.  111°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Bc-nzol,  SchwcfelkohlenstoflT,  warmem 
Kiscssif^.  Brom  substituirt K3Cr.,Oj  und  Eisessig  liefern  Dinaphlylsulfoxyd  J  verdUnnte  Salpeter- 
Säure  erzeugt  Dinitronnphtylsulfoxyd.    Essigsäureanhydrid  rcagirt  nicht. 

Tribromnaphtylendinaphtylsulfoxyd,  C,oH,,Br,SO.  Bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Brom  nnd  etwat  Jod  auf  Naphtylendin^blylsnlfoigrd  in  Schwefetkohlenstofflösuag  (307).  — 
Kadeln;  Scbmpi  188*.  Sdir  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  SdiweCelkoblenstofi 
lOalieh. 

VII,  Sulfinsäurcn. 

a-Naphtalins ulfinsäure,  Cj^H^-SOjH,  wird  dargestellt  durch  Eintragen 
von  Natriumamalgam  in  eine  siedende,  alkoholisch-ätherische  Lösung  von 
a-Naphtalinsulfocblorid,  Abdestilliren  des  Aethers  und  Abscheiden  der  gebildeten 
Säure  mittelst  Salzsäure  (150,  208).  Die  durch  ihr  Blei*  oder  Bariumsalz  gerei« 
nigte  saure  bildet  weisse,  glänsende  Schüppchen,  welche  erst  bei  hoher  Tem- 
peratur  schmelzen ;  in  salz  säurehaltigem  Wasser  schwer,  in  reinem  Wasser  leichter, 
mässig  in  Alkohol,  in  Aether  schwer  löslich.  Verdünnte  Salzsäure  spaltet  bei 
ldO°  in  Naphtalin  und  schweflige  Säure. 

K-C,(,H,SO.,  H-  Ul,Ü.  btidcnglanzcndc  Schüppchen.  —  Ag.  A.*)  Schüppchen,  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba  A*j-i- l^HjO,  seideglänzende  Nadeln,  löslich  in  201  Thln. 
Waaser  von  und  fai  SOTUn.  siedendem  Waawr.—  Pb*A%  +H^O,  venwdgte,  glSnsende 
Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  letcfat  VtsMu 

ß-Naphtalinsulfinsäure  entsteht,  annlog  der  a-Säure,  aus  ß-Naphta]in> 
sulfcchlorid  durch  Natrium amalgam.  —  Mikrokrystallinisches,  glanzloses  Pulver; 
Schmp.  105°;  in  Alkohol,  Aether  und  VV^asscr  massig  löslich.  Wird  von  verdünnter 
Salzsäure,  in  der  sie  kaum  löslich  ist,  schon  bei  löO"^  in  Naphtalin  und  schweflige 
Säure  gespalten.    Bromwasser  liefert  Brom-ß-Naphtalinsulfinsäurc  (208).  — 

K  CjjHj  SO, ^H,0.  Schwach  glänxendc  Schüppchen.  —  Mg.  A*,  4- 6  H,0.  Fett- 
gUbisende  Sehttppdien,  leichler  in  Alkohol  als  in  Wasser  Uidich.  —  CaA*,  +  8H,0.  Glanalost 
krystallinlsch,  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  löslich.  —  BaA*,.  Schwach  seidengUnaeBde  Nadehi; 
löslich  in  21'ö  TUn.  Wasser  von  15°  nnd  in  16  TUn.  siedendem  Wasser. 


*)  A*  bedeutet  den  nach  Abzug  von  1  Atom  Wasserstoff  bei  ehibansehen  SMuren,  von 
3  Atomen  Wasserstoff  bei  sweibasischen  Staren  u.  s.  w.  verbleibenden  Starerest 
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C  hlornaphtalinsulfinsäure,  C,  f,H^Cl-S 0,_,H.  Bildung  beim  Eintragen  von  Natriura- 
amalgam  in  die  ätherische  Lösung  von  Chlornaphtalinsulfobromid  (208).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  —  Ba(C^oH«a.SO,},  +  1^H,0.  Lebhaft  sttnicDde  Schuppen  (aus  Wasser);  in 
AUcohol  fkst  imlötUdi. 

Brom>P-Naphta1insalfinsäure,  Cj^^HgBrSO^H,  blMet  rieh  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  wässrige  Lösung  der  ß-Naphtalinsulfinsäiire.  —  Weisses  Pulver.  —  Ba(C|^HgBr 
SO,),.    Kttrnigcs  Pulver,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fa>t  nicht  luslich  (208). 

NaphtalinUi&ulfinsäuren  hat  man  aus  den  Chloriden  der  Naphtolindisulfobäuieu  nicht 
dustdlen  IbOoim»  (208). 

Vni.  Sulfonsäaren. 
Die  beiden  isomeren  Naphtalinsulfonsfturen  enlstdien  gleichzeitig  bei 
der  Einwiikung  von  warmer  concentrirter  Schwefeteäore  auf  Naphtalin  (ao9  bis 
ata»  91^),  beim  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid  in  geschmoUenes  Naphtalin 
(215)  und  bei  der  Reaction  von  Chlorsulfonsäure  auf  Naphtalin  in  Schwefelkohlen' 
stofllösung  (214).  Es  hängt  dabei  wesentlich  von  der  angewendeten  Temperatur 
ab,  ob  mehr  von  der  a-  oder  von  der  B- Verbindung  gebildet  wird  (212).  Bei 
100°  entstehen  ca.  80f  o-Naphtalinsulfosäurc  und  [l-Naphtalinsulfosäure;  bei 
IßO — 170^  werden  ra.  75^  [i-  und  25^  a-Saure  gebildet.  Ausserdem  geht  letztere 
durcn  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  beständigere  ß-Naphtalinsulfosäure  über. 
Die  Salze  der  ß-SAure  sind  im  Allgemeinen  schwerer  Utolich  als  die  der  isomeren 
VerfHndung. 

a-N  aphtalinsulfo  säure, CioHjSOjH,  derenBitdungswetsen  bereits  angeben, 
wirdgewonnen  dufch  8— lOstOiKligefl  Erbitten  voniTUn.  NaphtaUn  mit  STblo.  ooac.  SchweCd- 
sfture  auf  100^  und  Emgiessen  des  Reactionsproduktes  in  die  10—12  fache  Menge  heisseo 
Wassers.  Etwa  die  Hälfte  <!cs  Nnphtalins  L-ntgchl  dabei  der  Reaction  und  wird  nach  dem  Er- 
kalten durch  hiltrircn  von  der  wassriycn  Losung  getrennt.  Lctitcru  wird  mit  kohlensaurem  Blei 
neutralisirt  und  die  vom  Bleisulfat  befreite  Losung  eingedampft,  wobei  sich  zuerst  das  Salz  der 
ß-^Säuier  dann  aoleliea  der  «-Verbindung  abechcidet  Letseies  wird  gereini^  durch  Laien  in 
10— 13  Thln.  Alkohol«  in  welchem  daa  ß^naphtaUiiauUbsanre  Blei  unlttdidi  ist(ati)«  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  krystallisirt  man  aus  Wasser  um. 

In  der  Technik  wird  die  Trennung  mit  IlUlfc  der  Kalksaltc  in  analoger  Weise  ausgeführt; 
jedoch  lassen  sich  die  leutercn  nicht  durch  das  Aussehen  unterscheiden  w  ie  die  Rleisalze  (215). 

Die  aus  dem  Bleisal/  dnrch  Schwefelwasserstofl  erh.ilteue  Säure  ist  krystalli- 
niscb,  zertiiesslich,  von  stark  saurem  Geschmack;  Schmp.  85 — 90**;  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  m  Aether  schwer  löslich  (216;.  Erhitzen  mit  verdiinntcr 
Säure  oder  Wasser  allein  auf  180"  spaltet  glatt  in  Naphtalin  uud  Schwefelsäure 
(Unterschied  von  der  ß>Säure).  Conc.  Schwefebäure  lührt  beim  Erhitzen  in  ß- 
NapbtalinsulfosäuTe  über  (aix,  aia);  schmelzendes  Kali  oder  Natron  liefert  «-Naph> 
toi  (317);  wässrige  ]&romlftsung  giebt  Dibromnaphtaline  und  Monobromnaphkslin« 
sulfosäure  (176);  durch  Nitrirung  des  Bleisalzes  entsteht  a-Nitronaphtalinsulfo- 
säurc  (218);  Destillation  des  Kalisalzes  mit  Rhodankalium  liefert  a-Naphtylsulfid 
(194);  Destillation  mit  Cyanknlium  oder  gelbem  }'ln«^lnn^ensalz  giebt  a-Cyannaph- 
talin,  o-Naphtonitril.  Durch  CrOj  oder  Kaliumpermanganat  in  saurer  T-ösung 
entsteht  Phtalsäure  (160,  210X  durch  Rediu  tion  Naphtalin  und  schweflige  Säure 
(150).  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  aikaHscher  Losung  lielerL  etwas  o-Carb- 
oxyphenylglyoxylsäure  (651). 

K'Cj o^W^^a  +  iH,0.  SilbeigUbuendc  Blitter;  bei  200**  waMcrfret.  Bei  11°  in  13  Thbi. 
Waiaer  und  in  10-8  Thln.  Alkohol  (859)  IMieh  (stt).      Ag<A«.  Schuppen,  h«  SO*  in  et«» 

0-7  Thln.  Wasser  löslich  (216).  —  Ba.A*3  +  H,0.  Blätter,  bei  10°  in  87  Thln.  Wasser  und 
io  3Ö0  Thln.  Alkohol  (85$)  lösUch  (211).  ~  Ca-A*,  +  2H,0.   Blitter.  MsUch  in  I6-5  Thln. 
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Wasser  und  in  19'5  Thln.  Weingeist  bei  1!°;  euweilen  mit  311.^0  in  milchweissen  Kömern 
(an).  —  Pb-A*3 -f- 3H,0.  Glänzende  Blättchen,  bei  10*  in  Wasser  1:27,  in  Weingeist  1:11 
lOaltch  (211).   Dordi  Kodien  mit  Bleioxyd  entstehen  bawsche  Stixe  (216). 

a-Naphtalinsnlfoslnreithflester,  Ci^HrSOs^C,!!,.  Beim  EibitEett  von  a-Naplilalin- 
sulfochlorid  mit  Alkohol.  —  Dickflüssig,  erttant  nach  cini^ir  Zeit  kiystelUnisch ;  in  Wasser  iin- 
ln.<;lich,  mit  Alkohol  und  Acther  niisclil)ar.  Wird  bei  der  Destillation  zersetzt,  dur  Ii  Knli  leicht 
verseift,  ebenso  durch  Krhitzen  mit  Wasser  auf  IfjO".     Mit  TClj  entsteht  Naphtalmsulfochlorid. 

a-Naphtalinsulfochlurid,  Cj^H^-SO^Cl.   Aus  a-naphtalinsulfosaurem  Kali  durch  F Clj. 

—  Rhomlnichc BUttdien.-  Schmp.  65«>€6^  leichtlöslich io  Alkohol»  Acther.  Beoiol  (uo,  19a); 
siedet  uater  ZefselnMc;  wird  durch  Wueer  langsam  setwtst,  datch  Kali  und  Anwooniilc  leichl  (aso) ; 
durch  Erhitzen  mit  PQ,  auf  150— 160"  entsteht  a-CUomaphlalin,  Thionylchlorid  und  Tbosphoiw 
oxychlorid  (222),  Reduction  mit  Zink  und  SchwcfclsSure  führt  zu  a-Naphfylsulfhydraf,  mit  Natrinm- 
amalgam  in  aikoboliscber  Losung  zu  Napbtalin  and  schwefliger  Saure  (iSo),  in  ätherischer 
Lösung cu O'NaphfaliiifaUiiHKure  (150, 208).  Ibnwtoff lieJcrt cinciiKOrper CjoHr  SO  K^HtCCO), 
(aas).  Beim  EinldleB  von  Chlor  in  seine  SehweielkolileastofllfisaBg  entsteht  das 

Tetracblorid,  C,  „H,- Cl^- S  0,CI  (221).  —  In  Aetber,  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstf  fl  leicht  losliches  Oel.    Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Dichlornaphtalinsulfosäure. 

ot-Nap  h ta  1  i n  s  i]  1  f  a  mid,  C  j  qH.'S O.^- N H,.   Aus  dem  Chlorid  durch  wässriges  Ammoniak. 

—  Mikroskopische  Kry stalle;  Scbmp.  150";  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aetlier 
und  Eisessig  (192,  220).  Oxydation  mit  Kaliumpcnnai^anat  gieht  o-PhtalsoIfonAure  und  OpSuIüi- 
minpbtalsiute.  Xaü  serlegt  in  Ammoniak  and  «-NaphtaUnsuIfosfture.  —  Cj,Hr'SO,*NHAg. 
Spiessige  Säulchcn,  in  Alkohol,  Aetber,  Ammoniak,  Eisessig  leicht  löslich.  —  Ein  ätbylirtes 
Sulfamid  Cjol'r'SOj'^'f^  (Cjr^)  ist  dargestellt,  zähe  Masse  (224).  —  Aus  Harnstoff 
und  a-Naphtalinsulfocblorid  bildet  sich  ein  Körper  C, ,H, ,N^SO,  +  H,0  (223).  —  Durch 
Anilin  cnlaldit nn demo-N^hlalnisalfodhlond einAnHid  CjoH,-NSO,-NH(C«HJ;  Schmp.  112** 
(334).  —  Dorch  Einwirkung  von  Benaoylchlorid  auf  ot-NaphtalinsnlfSunid  entsteht  eb  Körper 
C,,|H|*SO,*NH'CfHjO;  Prismen,  194— 195*^  schmelzend.  In  Alkohol  schwer,  in  AeAer  BOdi 
«chwerer,  in  Wa<;ser  nicht  löslich  (22$).  Kochendes  Kali  zersetzt  in  Ammoniak,  benrnesanrc«:  und 
a-napbtaiinsulfcisaures  Kali.  Bildet  eine  Reibe  von  Salzen  wie  eine  Säure  (220,  225).  PCl^  liefert 
ein  bei  92—04"  schmelzendes  Chlorid  CiaH,S0,  N:CClC4H,  (226J. 

P«Kaphtalinsnlfosliure.  Technisch  dargestellt  durch  mchistOndiges  Eihitien  gleicher 
Tlieile  Napktalm  mid  SchweCdtfnre  auf  900^  Das  in  Wasser  gegossene  und  dordi  Ffllriiai 
von  unverändertem  Napbtalin  und  Sulfoncn  befreite  Rcactionsprodukt  wird  in  der  Hitze  so  lange 
mit  Kalkmilch  vernetzt,  als  noch  Gyps  niederfHllt,  von  letrterem  filtrirt  und  die  Lösung  mit  Soda 
neutralisirt.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  ^-Naphtalinsulfon- 
sloie  zueist  ab  und  wird  durdi  Aussdileudem  von  der  Bilutterlauge,  wekhe  den  grössten  Theil 
des  o-Ssüses  enthUt,  getfenni  (aa7,  aaS). 

Die  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstofi  dai||e8tdlte  freie 
Säure  bildet  blättrige,  nicht  zerfliessliche  Krystalle,  welche  mit  Salzsäure  Sich 
ohne  Verändertirg  auf  200^  erhitzen  lassen.  Zerfällt  erst  bei  hoher  Temperatur 
unter  Vcrkohlung  in  Naphtaiin  und  Schwefeldioxyd  (211).  Bromwasser  erzeugt 
eint'  Tirnmnaphtalinsulfosäure;  Nitrining  des  Bleisalzes  führt  zu  mehreren  Nitro- 
naphtaiinsulfosäuren  (230,  231);  Schmelzen  mii  Kali  zu  ß-Naphtol  (^ar;),  Oxyda- 
tion mit  Kaliumpermanganat  liefert  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  Phtalsäure,  in 
alkalischer  Lösung  etwas  oOtrboxyphenylglyoxylsäure  (651);  Schwefdaäure  und 
CrOy  eme  Naphtochinonstilfostture  Eihitsen  mit  Benzol  und  Phosphor* 

Säureanhydrid  giebt  Naphtylphenylsulfoo  (ao3).  Destillation  mit  gelbem  Blut- 
laugensalz  oder  Cyankalium  erzeugt  ß-Cyannaphtalin,  ß-Naphtonitril. 

K.C,oHjSO,+  UI,0.  P.l.ittehen  (aus  Wasser)  oder  feine  Nadeln  >iis  Alkohol),  bei  10** 
löblich  in  15  Thbi.  Wasser  und  in  115  Thln.  Wcingei-it  (8f)  -~  Ba- A*,,  +  1L< ).  Glänzende 
Blattchen,  bei  lO*'  1:290  in  Wasser,  1:1950  in  Weingeist  löslich.  —  CaA*,.  Blattchen,  bei 
10*>  in  Wasser  1:76,  in  Weingeist  1:487  Utalidi.  ^  PbA%  (4-  wechselnde  Mengen  Wasser). 
ScbnppcD,  bei  10*  1:115  in  Wasser,  1:805  in  Wemgeist  Uialida  (an). 
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ß-NaphtalinsuIfosäurechlori  c!,  C,,,ir;SOXl,  analog  der  ■z-Vcrliindung  darj^cstcllt.  — 
BlUttchen,  Schmp.  76°.  Gegen  PClj,  Dimcthylanilin,  bei  der  Kcduction  mit  Zink  und  Schwefel- 
saure und  mit  Natriumamalgam  verhält  es  sich  dem  Isomeren  der  a-Rcihe  analog  (233,  206, 
192,  208).  Durah  EinJeUien  von  Chlor  in  <lai  in  SdiwefielkoUenstdr  gdOtte  Odorid  cnfsteht 
du  Tetraehlorid,  Ci«H,*Cl«*SO,Clt  gUnxende  Warfd  («us  ddofoform).    Sc^p.  181* 

(234)  .  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  daraus  eine  Dichlornaphtalinsulfosäure  (234).  Starkes 
Ammoniak  liefert  ans  dem  Chlorid  das  Amid,  C,  ^11 .  ■  S  <  >.N  II,,,  kleine  Blättchen,  Schmp.  217** 

(235)  ,  Oxydation  wie  bei  der  ^-Verbindung.  Mit  Aethylamio  entsteht  daä  Acthylamid,  C,oH, 
SOj  NH  CjHj,  Schmp.  82  5=;  mit  Anilin  dasAnilid,  CioHj  SOj  NH  CjHj,  Schmp.  132" 
(««4). 

T«tr»1iydronapbtaltDsulfonsättr«,  C|oH,j'SOfH,  entsteht  aus  1  Tbl.  Naphtalin» 

tctmhydrtlr  durch  Erwärmen  mit  3 — 4  Thln.  conc.  Sc?iwefolsHure  auf  40°  (-36,  237).  —  Krystallc, 
in  Alkohol  und  Wasser  leicht  Irtfslich.  Wird  bei  Gegenwart  starker  Schwefelsaure  bei  175** 
durch  Wasserdampf  in  Schwefelsaure  und  NaphtaliotctrahydrUr  gespalten,  während  Naphtalinsulfo» 
silive  cdioo  bd  160"  gespalten  wird  ^cdiode  zur  IVennung  des  Naphtalin*  von  Mbem  Tetm* 
hrdiOr)  (ts«^  — 

Na  C|oHii  SO,  +  HjO.  Tafeln,  in  Wancr  IttaliGli.  —  BbA%+  HH,0  (oder  8H,0). 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Naphtalindisiilfonsäuren,  C,ßHg  (SO.,H)3. 

Durch  4  stündiges  Eihit  von  1  Thl.  Nai)htalin  mit  5  Thln.  conc.  Schwefel- 
säure auf  IGO^entstehen  zwei  isomere Naphtalindisiilfosäiiren  (2. -^'J-J-Uind  2.-3'  [^"l-jDi- 
sullbsäure)  in  etwa  gleicher  Menge  (239 — 241);  daneben  in  geringer  Menge  eine 
dritte  Disulfosäure  (Schmp.  des  Giloridsa  125  °)  (242).  Bei  höberer  Temperatur  und 
ISogerem  Erhituiit  z.  B.  84  Stunden  auf  180%  bUdet  sich  fast  nur  S-S'-Säure,  in* 
dem  unter  diesen  Umstünden  die  8>2'-Säure  in  die  ^3'-Säuie  ttbeigebt 

Die  drei  ha  der  Sidfarinnig  in  hölteier  Temperatur  sicli  bildenden  Napbtallndinilfotf wen 

Immd  sich  durch  UeberfUhrung  in  ihre  Kalksalse  von  einander  und  von  der  Schwefelsäure 
trennen.  Das  Salr  der  2-3'-S'aure  ist  am  schwersten  löslich  und  wird  nur  schwierig  von  Wasser 
wieder  aufgenommen,  wenn  es  einmal  durch  Mindampfcn  abgeschieden  war.  Das  Kalksalz  der 
2-2' -Säure  ist  von  mutkrer  Luslichkeit,  das  der  dritten  Disulfosäure  ist  am  leichtesten  löslich 
md  Himnelt  sidt  daher  in  den  ktsten  Mutterbuigen  an.  Zur  weiteren  Rdnigong  kann  man 
durch  kobbneaines  Kali  die  Kalitalxe  danteUen  und  aus  dieten  durch  Chloiphoaphor  die  Chlo* 
ride  der  SulfosÜuren,  welche  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Benzol  trennen  lassen, 
in  welchem  das  Chlorid  der  2-2'-Säure  leicht  (1:7,5  bei  14°),  das  der  2-3'-S?iure  sehr  schwer 
(l :  220,7)  löslich  ist  (239).  Durch  Erhitzen  der  Chloride  mit  Wasser  auf  150°  werden  die  Säuren 
regcnerift,  höheres  Erhitzen  auf  800^  spaltet  in  Naphtalin  und  Schvefdainre. 

2-3'-N«phtalindisulfo Säure  ([«•]  Säure).  Bildet  üeh  aus  Kapbtalin  und 
Schwefelsäure  (s.  oben)  («43).  —  Sehr  serfliaslicbe,  lange  Nadeln;  in  kalter  conc* 
Salzsäure  wenig  lösti<^.  Schmelzendes  Kali  liefert  Dioxynaphtaltn;  Destillation 
mit  Cyankalium  führt  zu  2-2'-Dicyannaphtalin.  Anhaltendes  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  180''  führt  in  2'3'-Disulfosäure  ([ß-j  Säure)  Uber.  PBr^  giebt 
2-2'-Dibromnaphtalin. 

Kj'CjjH,  (SO,),*-i- 2HjO.  Nadeln,  im  wasserfreien  Zustande  1:1,4  in  Wasser  von  18" 
lö$Ucb.  —  Ka,*A*-+6HtO.  Wasseifiti  1 : 8.S  Idelieh.  —  Ba'A*+8H,0.  Waaaerfkei  1:$8,8 
lOdich.  —  Ca-A*-+6H»0.   Wawerfrei  1:6,8  Uidicfa.  —  Fb.A*  +  8H,0,  leicht  UMHdi  (339) 

Durch  PClj  entsteht  aus  dem  K.ilisalzc  beim  Erhitzen  auf  140°  das 

2-2*-Na  ph  talindisul fosMur  cchlorid,  C,oH,;-  (SOjC!)..  —  Trismen;  Schmp.  157  bis 
158"  (239).  In  Benzol  bei  14'^  1;7.5  loslich,  massig  in  Aether,  sehr  leicht  in  Eisessig.  Mit 
Ammoniak  entsteht  das  Amid  C^qH^  (SO,  NH^),.  —  SilbeigUincende  Nadeln:  Schmp.  242  bis 
848^  In  hdssem  Wasiei  und  Wehlgeist  ziemlich  leicht  lasfieh  (239). 

2-3'-Naphtalindisulfosäure  ([ß*]  Säure).  Bildungsweise  aus  Naphtalin 
und  Schwefelsäure  s.  oben.  —  Glänzende  Blättchen,  an  der  Luft  langsam  zer> 
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fliessend.  Schmelzendes  Kali  giebt  [f>-]  Naphtolsulfonsäure  und  dann  [p-[  Dioacy- 
naphtalin.    Verhält  sich  sonst  gegen  Reagentien  analog  der  2-2'-Säure. 

K/C,JI,.  (SO,,),,.  Nadeln,  boi  18"  löblich  in  19'3  Thln.  Wasser.  —  Na./A«--4- H.O, 
wasserfrei  1:8,4  in  Wasser  löslicl».  -  Ba-A'-j-  HjO  und  Ca-A*  lösen  sich,  eimnal  ausgeschieden, 
nur  langsam  wieder  auf.   Pb'A+II,0.  Knuten. 

Das  Chlorid  Ct^H,>^0,-Cl)i  bildet  kleine  Hadeln;  Schmp.  826^  In  Beniol  1 : 980.7 
löslich  (bei  14**)*  Aether  fast  nicht,  in  siedendem  Eisessig  mässig.  Ammoniak  bildet  dacmS 
d.-is  Amid  C,  JIg(SO.jNri3),.  Nadtin  (aus  Amylalkohol);  rchmürt  nicht  bei  305".  In  hejssem 
Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aetlicr,  Benzol,  Toluol  fast  nirhr  loslich  (239). 

l-4'-Naphtalindisu  1  fosäu rc  entsteht  durch  Isiiiwirkung  von  Chlorsulfon' 
säure  auf  Naphtalin  oder  auf  a-Naphtaiinsulfobäure  (242).  Das  Chlorid  dieser 
Säure  tnldet  Ideine  Prismen  (aus  Bentol),  Schmp.  183°,  und  giebt  mit  FQ 5  das 
l<4'oDickIofnaphtalin  (242). 

Die  bei  der  Sulfurining  des  Naphtatins  in  geringer  Menge  neben  und 
3-3 -entstehende 

Naphtalindisulfonsäure  bildet  sich  auch  aus  ß-naphtilinsulfosaiirem  Salz 
und  Chlorsulfonsäure  (242).  Das  Kalksalz  ist  sehr  leicht  löslicli;  Schmelzen  mit 
Kali  liefert  ein  bei  158°  schmelzendes  Dioxyr.aphtaltn.  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  12.')*'.    PCI5  erzeugt  daraus  ein  bei  59**  schmelzendes  Dichlomaphtalin. 

Naphtalinhexahydrürdisulfon  säure, C|  iC^^^U)  j.  Durch  Einwirkung  von  40  Grm. 
HexihydronaphtaUn  auf  ein  Gemenge  von  SQO  Gnn.  nvchende  SchwcfeUlnfe  und  200  Gnn> 
SchwefeMttireanlijdrid  erlialtcn.  Ihwcb  RrystalliMdon  des  Kalisalzes  aus  Alkohol  erhält  man 
zwei  Isomere,  die  [a-]  SHure,  deren  Kalisalz  wasserfrei  und  in  Alkohol  lOsUch  ist  vnd  die  \fir] 
Sfturc,  deren  Kalisalz  I^H-jO  enthält  und  in  Alkohol  unlöslich  ist  (68). 

Napht al  intri  5ulfo  n5;äure  wird  erhnlten  durch  Bchandlunj^  von  Napht.ilin  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bei  80— IbO",  je  nach  dem  Anhydridgchalt  der  Säure.  Rcmigung  durch  fractionirte 
KiyMallttation  des  Natroosshes  aus  Wasser  oder  durch  Aussieben  desselben  mit  Alkohol.  — 
Schmelsen  mit  |  TU.  Natron  und  ebensoviel  Wasser  bei  170— IBO^  liefert  ein  Gemisch  von 
Naphtoldisulfosäuren  (327). 

Nnphtalintetrasulfon-^äure,  C,  „H^rSOJI)^  +  4n,,0.  Bildet  sich  durch  Erhitzen 
von  Naphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Pho-^phorsiuireanhydrid  auf  260"  (244). 
Zur  Reinigung  wird  die  Lösung  des  Bariumsalzes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet, 
wobei  das  Sak  einer  isomeren  SHure  in  der  Mutterlauge  bleibt  (245).  —  Die  aus  dem  »bge* 
sdiiedenen  Bariumsslic  dargestellte  SSure  bildet  Prismen,  die  bei  höherer  Temperatur  ihr 
Wasser  abgeben  und  sich  oberhalb  170^  zersctsen.  Sehr  leidlt  lOsIidi  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

K^.C,oH4(SO,)^  +  2H,0  Nadeln.  —  Na^A»  4-  l0H,O  Vierseitige  Prismen.  — 
Ag,  A*+2|H,0,  fch»  Nadeb.  —  Ba,*A*  fkismen.  —  Fb,A*  +  CH,0,  krystaUinisch,  in 
Wasser  leicht  Uislich.  —  Cu,A*  +  1SH,0.  Blaue  Ftismen,  leicht  ItSsUch  in  waimem  Wasser  (345)* 

Halogen  SU  bstituirte  Sulfonsäuren. 

1-4-Chlornaphtalinsulfosäurc,  CjoHgCl.SügH.  Entsteht  aus  a-Chlor- 
napbtalin  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  140°  (246,  247),  sowie  aus  1-4-Naph- 
fylaminsttlfosfturc  (Naphtionslure)  durch  salpetrige  Säure  und  Salzsäure  (247).  — > 
Butterardge  IiCasse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  AlltohoL 

K'CjoH^Cl  SO,,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A*,  Tafdn,  schwer  löslich  in  Wajser. 
A  c  t  h  y  1  e  s  t  c  r ;  C ,  ,11,  Cl  S  O  3  •  C ., I  r ,, ,  dünne  Tafeln,  Schmp.  1 04°.  Das  C h  1  o  r  i  d  C ,  „T I  ^  -Cl-  S  O-  ^  Cl. 
Prismen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  95°,  bildet  mit  PClj  l-i-Dichlomaphtalin  (247).  Das  Amid 
schmilzt  bei  187°. 

M'-Chlornaphtalinsiilfonsäure,  CioH^  Cl  SO^H  +  2H,0,  ensteht  aus 
I-4''Nitronapbts]in8alfonsäure  durch  Reduction  und  darauf  folgenden  Austausch 
von  NH|  gegen  CK  —  (248).  PCl^  liefert  l-4'-DichlomaphtaHn. 
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K'CiqHcCISO,.  Silberstäiueode  Nadeln.  —  Na.A*.  DUnne  S'  ;iu;>pen.  —  Ag.A*.  DUone, 
wasserfreie  Tafckhen.  — BaA*,  +HjO  (bei  lOn**).    Undeutlich  kTy^1a!lini<sch. 

Acthylcsicr,  Cj „HgCISO,"  C,  Hj,  rrismeii  (aus  Chloroform;;  Schtnp.  46^« 

Chlorid,  C,oHgasO,Cl.    Krystalle;  Schmp.  95". 

Amid,  C,,HcClSO,NH,.  Sübc^Ufuende  Schuppen;  Schnp.  fW*  (948). 

l-3'<Cblornaphtalinsulfo8äure,  durch  Reduction  von  [ß-JNitronaphtaUn* 
sulfonmufe  (330)  und  Einwiikung  von  salpetriger  Säure  und  KupferchlorQr  (248).  — 

Leicht  löslich,  farblose  Tafeln  oder  honiggelbe  Masse. 

K  C,,,II,.ClSO,.    Glän/en.U<  Tafeln.  —  Bn.  A».^  +  H..0.    Kr>-sta!linisches  Pulver, 
Aethyltster ,   Schmp.  Ul"*.  —  Chlorid,  Schuppen,  Scbinp.  114 — 115**-  —  Aoiidi 
Blättchen,  Schmp.  21b''. 

2'4-(?)ChlornaphtalinsalfonsAure,  aus  ß-Chlomaphtaün  und  Schwefel- 
säure, neben  der  S-S'-Säure  (249).  —  PCI«  liefert  Dichlomaphtalin,  Schmp.  61** 

2'3'<ChlornaphtalinsttlfQSäure,  neben  2-4-Säure  aus  ß-Chlorniqpbtalin  und 
Schwefdsäure  (250).  Femer  aus  ß*NaphtyIaininsulfosättre  durch  N^O,  und  Cu^Cl,. 
—  Giebt  mit  PCI«  das  2-ä''Dichlomaphtalin. 

Das  Chlorid  scbmikt  bei  108.5—109.5^  das  Amid  bei  188—181''  (251). 

Kine  31  oder  2'-l-ChlornaphtaHnsulfonsäure  entsteht  aus  der  ent» 
sprechenden  Amidonaphtalinsulfonsäiire  durch  Diazottrung  (1123). 

Chlorid,  C, „Hg  .Gl. SO.,ri.  Breitf^tdrücktc  Nadeln  (aus  Chloroform);  Schmp.  129*  — 
Brom  id.  Nädelchen  (aus  Chloroform);  Schmp.  139**  —  Amid.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol) ; 
Schmp.  235**. 

[t-]  Chlornaphtalinsulfonsäure  (1*3*  oder  1-2'-)  entsteht  durch  Erwärmen 
von  [t-]  Diazonaphtalinsttlfonsäure  mit  Chlorwasserstofisäure  (1135). 

K-CioHfClSO^.  Dünne,  gttnseode  .Schuppen.  —  Ag  Salt.  Kleine  Nadeln,  sieoilidi 
Iteliefa.    Ba.A*, +  3HjO.    Sehr  schwor  löblich. 

AethyJe^ter,  C,  oTI„CI  S  O  ,r.,FI. .    Nadeln;  Srlnnp.  76**  oder  79*. 

Chlorid.  C,  „HgClSf  >,,(  l.    Knstalle;  Schmp.  lOG**. 

Amid,  C,^U,ClSOj,NH,.    Trianguläre  Schuppen.  Schmp.  16ö°. 

Bei  EimvirlcuDg  von  Chlonalfon^ore  auf  Momocbloiaaphtalin  eolateht  neben  1-4-Deiivat 
eine  bringe  Menge  einer  ChlornaphkalinsnlfonsBure,  deren  Chlorid  bei  IST*  »diniilrt. 

Dichlornaphtalinsulfonsäurcn,  CiqU^CIj-SOjI!. 
Dichlornaphtalin-a'Sulfonsäure    entsteht   beim  Kochen  des  TetiacUorids  des 
a^Naphtalinsulfoehlorids  mit  aUcohoUschem  Kali  (35a). 

Lange  glänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlicli  löslich. 

K-CipIIjCI  ,  SO,  4- •2TT.,0.  Scidenglänr-enik  N^i.idn;  bei  100*  getrocknet  löst  es  sich 
11 15  in  Wasser  von  15'.  —  Na.  A*  + '.'II  ,0.  Platte  Säulen.  —  Ag,A*  +  2H.^O.  Seiden- 
glanzendc  Nadeln.  —  Ba.A*j,  CaA*3 -i- 4iIjO  und  das  Bleisak  sind  in  Wasser  sehr  ^hwer 
totfich. 

Das  Chlorid,  Ci,H,Cl,.SO,a,  bildet  grosse,  glXnsende  Säulen  (aus  BenioIX  Schmp.  USP- 

Giebt  mit  PCI,  [7-1  Trichlornaphtalin.  —  Das  Ami.l,  T,  „HjCl._, -SOj'NH,,  bildet  platte, 
federälinüche  Kn.'«.taUc  '.lus  Alkohol).    Schmp.  crcgen  •J.")0'""  unter  Schwärzung. 

D 1  chlor n  a  1)1)  t  nlin-^-Sulf onsäure  bildet  sich  durch  Zerlegung  des Tetrachloradditions- 
prodoktes  der  ^  Naphtalinwlfonslure  mit  alkoholisGfaem  Kali  (253)-  —  Sdwidet  sidt  h«nn 
AhhOhiea  waraer  eoncentrirter  Losungen  gallettartig  ab.  In  kaltem  Wasser  wenig;  in  wanncm 
sehr  leicht  lüslich. 

K-C,oHjCl,- SO3 -H  5H,0.  Feine,  eine  Gallerte  bildende  Nadtin.  —  A^;. A* -f- HjO. 
Krystallinisch,  sehr  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba. A*j  +  4II2O.  Keine  Nädelchen, 
sehr  schwer  löslich.  —  Ca  A*,  -i-  211,0.  Nadeln,  schwer  löslich.  —  Zn  A*,  -f-  13H,0.  Feine 
Nadchi.  schwerlöslich  m  kaltem,  leicht  in  wanncm  Wasser.  —  Fb-A%  «|-4H,0.  Naddn, 
sehr  schwer  Itelich.  —  Mn'A*,  +7H,0  Blätter,  sehr  schwer  Ittslich. 
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Das  Chlorid  biHcl  foinc  Nädclchcn  (aus  Bentol);  Schmp.  133**;  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  leicht  löslich.  PCl^  liefert  [^-^  Trichlorna[)lital;n.  —  Dns  Amid  schmiht  bei  circa  245* 
unter  Schwärzung.  Seidenglimzendc,  zu  Kugeln  vereinigte  Nadein.  In  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
tust  nicht  löslich  (253). 

Ourdi  BduiDiUane  von  einem,  wobl  nicht  dnheididien,  DicUoroaphbdin  mit  Scbwefdillttie 
«teilte  ZWIN  eine  Diddonaphtalinsulfonsäure  dar  (246).  Laurent  erhielt  mittelst  nitcheoder 
SchwefcUäure  aus  einem  Trichlornaphtalin  eineTrlclilornapthalin<iilfnn<;äuTc,  deren  Kalium- 
und  fiariutnsalz  gallertartige  Massen  waren,  ebenso  aus  einem  Tetrachlomaphtalio  eine  Tctra- 
chlornaphtal insulfonsäurc.    Kaliumsalz  krystallinische  Flocken. 

l-4-BroinnaphtaltDsulfon8äurc,  C^oH^firSOgH.  Entsteht  aus  a-Brom- 
naphtatm  durch  Lösen  in  rauchender  Schwefelsäure  (254,  229,  150,  170)  oder 
durch  Erwirkung  von  Chlorsulfonsäure  (Armstrong).  Reinigung  durch  KrystalH- 
satiott  des  Kalisalzes  aus  Alkohol.  —  Breite  Nadeln;  Schmp.  ISS-'ldd^  In 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Durch  Destil- 
lation des  Kalisalzes  mit  Cyankalium  entsteht  Dicyannapbtalin  (Schmp.  204"). 
PBr5  liefert  ]-4-Dibromnaphtalin.  (In  einem  Falle  wurde  [{]  Dibromnaphtalin 
erhalten;  es  entstehen  also  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  i-l^rom- 
naphtalin  vielleitlit  zwei  Sulfonsäuren)  (170).  Rednction  mit  Natriuniamalgam 
fuhrt  ^u  Napiuuiin,  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
ZU  Phtalsäure.   Schmelzendes  Kali  gieht  kein  Bromnaphtol  (168). 

Ba*(C,oR6'6T.SO,),  -|-8H,0.  Glänzende  filittchen,  löslicb  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
CnA%  4-3HjO,  dem  Ba-Sakc  ähnlich.  —  Ph  A*..  +  lJH.jO.  Undeutliche  Krystalle,  in  kaltem 
Wasser  «chwcr,  in  heissein  und  Alknlml  Icicliter  liislich  (150).  —  Das  Chlorid  C j ^HgBfSO^Cl 
bildet  Frismen  (ausHen/ol),  Schnip.Sti— 87°  (170);  — Bromid,  rhomhisdie Tafeln,  Schmp.  11 4'5°. 
—  Das  Amid  bildet  (aus  Wasser)  kleine  Blättchen,  Schmp.  195°.  In  hcissem  Wasser  schwer,  in 
hdssem  Alkohal  Idchter  iSsUeh.  — >  Bei  Einwirliung  von  PQ^  «uf  l-4hromni^ihlaUnsn]fons«ti)res 
Nntiop  entstdit  neben  BromnaphtalinsiilfonsSnittchlond  das  isomere  Cblornaphtalinsulfon- 
süurebromid,  Schmp.  115—116*'  (208). 

l-4'-Bromnaphtalinsulfonsäure  entsteht  aus  a-Naphtalinsulfosäure  und 
Brom  in  wässriger  Lösung  {22q,  170).  Ferner  aus  l-4'-Diazonaphtalinsulfonsäure 
durch  Bromwasserstoff  (326).  —  Syrup,  krystallinisch  erstarrend;  Schmp.  104". 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich.  —  K'C,ßHß  Br.SÜ,. 
Sternförmig  gruppierte  Spiesse.  Destillation  mit  Cyankalium  giebt  Dicyan- 
naphtalin,  Schmp.  336"  (229).    PBr^  liefext  I-4'-Dibromnaphtalin. 

Der  Actbfleiter  bildet  Kiystalle  vom  Sduap.  51*. 

Das  Chlorid  scbmikt  bei  9(fi  Prismen  (aus  Bensd  und  Aether).  —  Amid,  Nadeln, 

Schmp.  2;}2--23.r  (326). 

Durch  Bromiren  von  ß-Naphtalinsulfosriure  entsteht  eine  bei  52^  schmelzende 

Brom- p-Naphtalinsulfosäurc.  In  Aether  lösUch  (im  Gegensatz  zu  1-4  und  1-4'- 
SKore).— DatKaUsab,  Ideitie  TVfekhen»  lietomitCyankalium  emDiqrannaphtalin  vomBchrnp.  170** 
(aa9).  —  Beim  SuUnriien  von  «-Bromnaphtalin  entsteht  neben  dem  1-4-Derivat  eine  Icleine 
Menge  einer  »Omeren  Bromnaphtalinsulfosäure,  deren  Chlorid  bei  151**  schmilzt. 

Dibrom-p-Naptnlinsulfonsäure,  Cj^HjEr,  .SO^H,  ent-teht  ah  Hauptprodukt  beim 
Bromiren  von  ^-Naphtalinsulfonsaure  (170).  —  Krj'stallinisch.  I'Brj  lietcrt  Ty-l  Tribrom- 
naphtalin.   —  Chlorid,  CjjHjBrj  bOjCl,    Nadeln,    Schmp.  106 — 109**;  —Amid,  Krusten, 

Schmp.  397~8S8^. 

Durch  Sulfurirung  eines,  wohl  nicht  einheidicben,  DIbromnaphtalhis  stellte  Laurbmt  eine 
Cibromnaphtalinsulfonsiure  dar  (254). 

3.   Nitroso*  und  Nitroderivate. 
a«Nitro8onaphtalin,     qII 7  -NO.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Nitrosyl- 
bromid  auf  Quecksilbemapb^l  in  SchwefelkohlenstofBdsung.    Selbst  durch  ein 
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complidrtes  Reinigungsverfahren  nur  schinerig  von  queckstlberlialtigen  Neben« 
Produkten  za  trennen  (2S1).  —  Gelbe,  körnige  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmp.  89** 
(282).  Bei  134°  zersetzt,  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Geruch  dem  des  Nitroso- 
benzols  sehr  ähnlich.  Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  einem  rothen  Körper.  Mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  blaue  Färbung.  —  £in  Isomeres  ist  von 
Canzoneri  beschrieben;  Schmp.  64—65° 

1-4-Dinitrosonaphtali  n,   Cj  ,|TT,,fN  ( )), .     Entsteht  durch  Oxydation  von 
1-4-Naphtochinondioxim  in  Sodalosung  mit  rothem  Blutlaugensalz  (973).  —  Hell- 
gelbes, beim  Trocknen  i>ich  etwas  rölhlich  färbendes  Pulver.   Im  Capillarröhrcben 
bei  120"  verpuftend,  zuweilen  schon  beim  Trocknen  auf  dem  W'asserbade.  Nicht 
flflchtig;  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln  unlöslich. 

1-2-D initru so naph talin.  Entsteht  durch  Oxydation  von  1-2-Naphtochinon- 
dioxim,  CioH«(NOH)3,  in  alkalischer  Lösung  mit  rotfiem  Blutlaugensals  oder 
Silberoxyd,  oder  mit  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  (255);  femer  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  (256).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  mit  Wasserdampf 

flüchtig;  in  heissem  Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Ligrom  schwer,  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslich.  Schmp.  126—127°.  Wird  durch 
SnClg  oder  Natrium  und  Alkohol  niclit  rcducirt.  Scheint  weder  mit  esngsaurem 
Anilin  noch  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  zu  reagiren. 

a-Nitronaphtalin,  Cj^^II-NO,,  von  Laurent  1835  entdeckt  (257)  und 
von  ihm  Nitrunaphtalase  genannt.  Bildet  sich  fast  als  einziges  Mononitroprodukt 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Uaterhalpelcrsaure  auf  Naphtalin  (257  — 
259,  266,  267,  284),  durch  Diazotirung  von  l-4-Nilronaphtylamin  (Schmp.  191  }  und 
Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  (260)  und  durch  die  gleiche  Reactioa  aus 
l-4'-Nitronaphtylamin  (Schmp.  118—119")  (3581  361).  Ferner  durch  Einwirkung 
von  conc.  Salpetersäure  auf  ««Naphto^ure  (1175). 

Zur  DaxBteUnog  bringt  man  10  Hile.  Naphtalin  mit  8  Thin.  SalpetenSure  (spec  Gew.  1.4) 
und  10  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1.81)  in  Apparaten  zusammen,  wie  sie  für  Nitrobenzol-. 
darstcllun";  gcljrauclit  wunlcn.  Nach  dem  ALIn^scn  der  nntcren  Siiurochiclu  läs'iit  man  dis 
I'rodukt  nuch  im  llüssigcn  Zustande  unter  Lmrüliicn  in  kaltes  Wa&ser  llic^sen,  wobei  es  erstarrt. 
Es  wird  dann  mit  Wasser  und  etwas  Alkali  zur  Entfernung  der  Säuren  gewaschen  (262). 
Ueber  andere  DafsteUanssmetoden  $.  (258,  363,  264*  26$).  ~  Zur  weiteren  Rrinignng  des 
rohen  Nitronapbtalin»  wird  es  nach  dem  Ttocknen  mit  wenig  kaltem  Alkokd  sttsanmeneeriebcft 
und  in  möglichst  wenig  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gelöst.  Hierbei  bleibt  Dinitronaphtnlin 
zurück.  Das  aus  dem  Kiltrat  nach  dem  Abdestillircn  dc5  Schwefdknhlen<;toflrs  gewonnene  Produkt 
wird  aus  Alkohol  umkiystallisirt.  —  Nitrirung  in  Kiscssigldsung  fuhrt  nach  einmaligem  Um- 
loTStaUisiren  tu  einem  einbeidicben  Produkte  (259)< 

I^nge,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (ans  Alkohol);  Schmp.  58,5''  (258),  Siedep.  304*^ 
(268);  spec.  Gew.^  1*331  bei  4**  (269),  im  flüssigen  Zustande  bei/*'al*2SS6>-0H)01 9 
(/— 61*5^  (270).  Molekularbrechungsvermögen  s.  (33,  132).  100  Thle.  Alkohol 
(87.5^)  lösen  bei  15**  3.81  Thle.  (258);  in  warmem  Alkohol  und  Aether  ist  es 

leicht  löslich;  in  kaltem  SchwefelkohlenstoflF  im  Gegensatz  zu  den  höher  ri'ni'ea 
Derivaten  leicht  löslich.  —  Chlor  wird  von  geschmolzenem  Nitronaphtalin  ohne 
Salzsäurccnt\vi(  Idun?  absorhirt.  Beim  weiteren  Krhitzen  wird  dann  unter  Ent- 
bindung von  Salzsaure  ujid  Siickoxydcii  ein  (  Icnicnge  von  Chlor-  und  Chlomitro- 
derivaten des  Naphtalins  gebildet.  —  Brom  licleri.  Bromuitronaphtalin  (Schmp.  1 22.5°), 
Dibromnitronaphtalin  (Schmp.  UG  5— 98*")  und,  beim  Erwärmen  des  Produktes  mit 
Alkohol  ohne  vorherige  Entfernung  des  Bromwasserstofls,  zwei  isomere  Nitro» 
naphtalintetrabromide,  C10H7  .NO^  .Br^  (272).      Jod  reagirt  nicht  —  Brom^ 
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Wasserstoff  liefert  beim  Erhitzen  auf  19;V  Bromnaphtalin,  Dibromnaphtalin,  Stick- 
oxyd und  Brom  (273).  —  l^Cl^  führt  in  n-Chlornaphtalin  über,  P^S-  reagirt 
beim  Erwärmen  heftig  (268).  Durch  Kochen  mit  Sal [jetersäurc  entsteht 
Dinitronaphtalin;  conc.  Schwefelsaure  wirkt  in  der  Warme  suUurircnd.  Oxy- 
dation iidt  CrO,  in  Eisessig  führt  zu  v-Nitropbtalsftnre  und  o-Nitrophtalid.  10  bis 
13-stündiges  Erhitzen  mit  Kali  kalk  auf  ISXf  in  einem  Luftstrome  liefert  etwas 
NitrO'a<NapbU>l  (274,  975).  Detillation  mit  Zinkstaub,  ungelöschtem  Kalk 
oder  Bl^ioxyd  gicbt  a-ß-Naphtazin  (Laurent*s  Naphtase)  (276— 278,  522,  525). 
Natriuniamalgam  wirkt  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  Azoxynaphtalin, 
C2oH,4Njü  (280).  Stärkere  Rcductionsmittel  z.  B.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren 
das  a-Nitronaphtalin  zu  a-Naphtylamin  (265). 

Beim  £rwännt;n  des  Kcactionsproductcs  von  Brom  auf  a-Nitrooapbtalin  mit  Alkohol  ohne 
vorherige  Itatiemung  des  BromwtssentoK  bleibea  zwd  Nitionapb.tiliiitetiBbiQiimde  xurUck,  das 
[a.]  und  das  [f]  Derivat,  von  denen  etslere»  in  kaltem  Alkohol  leiditer  lödich  ist  Das  (a*]  Tetra- 
broroid  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  180>5 — 1?>\° ;  wird  durdi  lingnes Kocbcn  grüssten  Theils  in 
die  fy-]  Modification  übergeftihrt.  Erhiticn  auf  1130-137®  zersetzt  es  zum  Theil  in  Bromnitro- 
naphtalin,  Brom  und  Bromwasscrstoff,  tlicils  liefert  CS  [ß*]  Tetrabromid,  kurze  Prismen,  in 
kaltem  Alkohol  wenig  luslich,  bchrnp.  142 — 143-6^ 

Das  [y-J  Tetrabromid,  vddieB  beim  Biomiien  des  o^Nitronaphtalins  nnd  Koeben  mit 
Attdbol  entstabl^  bildet  kuize  Prianen  and  achnnlxt  bei  ITS^nV,  wobei  es  glatt  das  bei 
1SS>5°  schmelzend  -  Pt  imniironaphtalin  liefert. 

|?-Nitronaphtal m  entsteht  sehr  wahrscheinlich  in  geringen  Mengen  bei  der 
directen  Nitrirung  des  Naphtalins  bei  Gegenwart  von  Schwctelsäure,  da  das  tech- 
nische a-Naphtylaniin  ^-Derivat  enthält  (284),  ferner  bei  der  Diazotirung  von 
Orthonitro-a-Naphiylanun  (Schnip.  144  )  mittelst  Aethylniirit  und  Alkohol  (285,  286) 
und  aus  ß  Naphtyiamin  durch  Umwandlung  in  Diazonaphtalinnitrit  und  Behandlung 
mit  Kupferoxydul  (287).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  79**.  Mit  Wasserdampf 
flOcbtig,  nach  Zimmt  riechend.  Leicht  löslich  in  Alkoholi  Eisessij^  Aetber, 
Chloroform.  Zink  und  Eisessig  (weniger  glatt  ZinnchlorÜr  und  Salzsäure)  redu» 
dren  zu  ß-Naphtylamin  (285)* 

Dinitronaphtaline,  C,QHg(N02)2. 

Bei  der  direkten  Nitrinmc;  des  Nnphtalins,  sowie  bei  F.inwirkunjj  von  t'ntersalpetersäure 
(267),  entstehen  zwei  isomere  Dinitroproduktc  (229),  zu  deren  Darteilung  man  100  Grm. 
N^blalm  mit  310  Ccm.  roher  SalpeteisKuie  eioen  Tag  cteben  ttsit^  dann  160  Cem.  Schwefel» 
riture  zit0lgt  nnd  einen  Tag  auf  dem  Wasserbade  eriiitst.  Das  Produlct  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  zur  Entfernung  von  Mononitronaphtalln  mit  ScbwefclkohlenstofT  ausgezogen. 
Darauf  wird  der  Rückstand  mit  etwas  kaltem  Aceton  gewaschen  und  schlie-.^lich  so  lange  mit 
Aceton  ausgekocht  und  jedesmal  heiss  fdtrirt,  bis  der  öchmcizpuiikt  auf  210 — LM  2"  f^estie^an  ist. 
Statt  des  Acetons  kann  auch  Chloroform,  Benzol  oder  Eisessig  angewendet  werden  (229,  232, 
258,  265,  278,  289,  290,  291}.  Die  Acetonlösungen  entbaUctt  die  VetUndung,  wübrend  ans 
dem  Rtttkstande  dk  [«t-]  Verbindung,  das 

]-4'-Dinitronaphtalin  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Xylol  rein 
erhalten  wird  (232).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmp.  216''  (289).  Tn  heisser 
Essigsäure,  Ben/ol  und  Terpentinöl  löslich,  schwer  in  kochendem  Alkohol, 
Schwefelkohienstotf  und  kalter  roher  Salpetersäure.  In  ganz  kleinen  Mengen 
sublimirbar;  bei  einigen  Grammen  tritt  heftige  Zersetzung  ein.  —  PCl^  hefert 
1-4'-  Dichlornaphtalin  (292);  PBr^  wirkt  analog  (170).  —  Längeres  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  liefert  [a-]  Trinitronaphtalin,  [a]  Tetranitro- 
naphtalin  und  Nitrophtalsäuie,  Schmp. 212°  (289);  Salpeterschwefelsäure  ohne 
Enrännung  erzeugt  [•(-]  Trinitronaphtalin;  Erhitzten  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1.15)  auf  ISff  oxydirt  zu  Nitrophtalsäure,  m-  Dinitrobenzo^ure  und  Pikrin- 
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sfture  (232).  —  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  (293),  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Zink  (29^  «95)  führt  zu  Dioxy-  und  Trioxynaphtochinon.  —  Reduction 
mit  Schwefeln !iimoninm  giebt  zuerst  Nitroaaphtylamin  (Schmp.  118 — 119**)!  dann 
Naphtykndiamin  (2  58). 

l-l'-Dinitronaphtalin  ([p-jDerivat)  wird  aus  den  bei  der  Nitrirunp  des 
Naphtalins  erhaltenen  Acetonlösungen  (s.  oben)  durch  mehrfache  Krystallisationen 
aus  Chloroform,  Eisessig  oder  Benzol  rein  erhalten.  Femer  bildet  es  sich  aus 
«•Nitronapbtalin  und  NOj  in  der  Wärme  (267)  und  aus  l-l'-NitrcmaphtoösSttre 
(Schmp.  215^  durch  Salpetersäure  (296).  —  Rhombische  Tafeln;  (Schmp.  17(f). 
In  kaltem  Benzol,  heissero  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  sehr  wenig,  in  heissem 
Alküliol,  Chloroform  Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich.  —  PClj  giebt  wenig  1-1'Di- 
chiornaphtalin  (292),  hauptsächlich  [0  ]  Trichlornaphtalin  (297).  —  Längeres  Kochen 
mit  raucliender  Salpetersäure  liefert  [ß-]  Trinitronaphtalin  und  Tetranitronaph- 
talin.  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kalte  allein  das  erstere  (289,  258).  —  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  C)e\v.  l  lö)  entstehen  bei  150°  Dinitrophtal« 
säure,  Nitrophtalsaure,  m-Dinitrobenzocsäure  und  Pikrinsäure  (232).  —  Zinn  und 
Salzsäure  sowie  auch  Schwefelammtmium  Tedndren  es  nur  schwierig  (258),  Jod- 
phosphor bei  Gegenwart  von  Wasser  locht  zu  Naphtylendiamin  (298). 

Beim  Kodien  von  Dioitronaphlalm  (viellciclit  einem  GemiMh  beider)  mit  Cyuilniailsmf 
entsteht  die  Naphtocyaminsäurc,  Cj ^N^^Og,  deren  Kaltsalz  sich  nach  längerem  Stellen 
aus  der  blaugrtlncn  Lösunp  ans^chctrle!  iiiul  durch  wicderholfcs  I.tt'^cn  in  Wns«;cr  und  Fallen  mit 
kubknsaurem Kali  gereinigt  werden  kann  (299).  Die  durch  ääuren  gefällte,  freie  Napbtocyamtnsüure 
bildet  nach  dem  Trockoen  eine  schwarze,  glänzend«  Masie.  In  Aether  nichts  in  Weaser  wenig,  in 
Alkohol  (mit  hdlbiflunticber  Fube)  und  in  FuseUsl  (mit  dttnkeliodibMaDCr  Fuhe)  leidü  lödich. 
Geringe  Mengen  Base  ändern  die  Farbe  in  gfttn  bis  blmi.  Die  Salse  verpuffen  beim  Eiliilien 
und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak. 

K.C^  jllj  jNyOg  +  H  ,0.  Dtinkelblau,  kupferglänicnd.  In  lieissem  Wasser  um!  Alkohol 
leicht  löslich,  —  Ag.A*.    Bronzcglunxcnd,  fast  unlöslich.  — Ba.A*^.^.    Dunkelblau,  kaj^u i^diinrcnd. 

1-3-Dinitronaph talin  ([7-]  genannt).  Entsteht  aus  Dinitro-a-Naphtylamin 
(Schmp.  235**)  durch  Eliminirung  der  Amidogruppe  mittels  N^Oj  und  Alkohol 
(288).  —  HeUgelhe  Nadeln;  Schmp.  144"^;  subliroirt  leicht 

[d-j  Dinttronaphtalin  bildet  sich  analc^  aus  Ditiitro*p*Napbtylamin 
mittelst  salpetriger  Säure  und  Alkohol  (300).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  161'5^ 

[a-]  Trinitronaphtalin,  CioHg(NO^)3.  Dargestellt  durch  achtstfindiges 
Kochen  von  15  Grm.  l*4'-Dinitronaphtalin  mit  SOO— S50  Grm.  rauchender  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1*44),  filllen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlag» 
aus  20  Grm.  Eisessig,  dann  aus  100—120  Grm.  Alkohol  (258,  289).  —  Sfige* 
förmig  geordnete,  monokline  Blätter;  Schmp.  122*^;  L«icht  löslich  in  Alkohol» 
Eisessig,  Chloroform,   Dctonirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

[ß-]  Trinitronaphtalin  entsieht  aus  Trinilro-a-Naphtylamin  oder  Trinitro-f - 
N.iphtylamin  mit  Aelhylnitrit  (301)  und  aus  Mononitro-a-Naphtoüsäure  (Schmp.  215*0 
durch  Salpeterschwcfelsäure  (302,  1175).  Dargestellt  durch  kurzes  gelindes 
Sieden  von  1  Thl.  T-T-Dinitronaphtalin  mit  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und 
5  Tliln.  conc.  Schwefelsaure,  i^ingiessen  der  Lösung  in  Schnee  und  ümkrystaUisiren 
des  ausgewaschenen  Niederschlags  aus  heisser,  roher  Salpetersäare  (258)  oder 
aus  Eisessig  (303).  —  Monokline  Krystalle;  Schmp.  213".  In  Wasser  nicht,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  wenig  löslich.  Explodirt  bei  starkem  Erhitzen. 

[y  ]  Trinitronaphtalin.  Entsteht  durch  kurzes  Kochen  von  l<4'-Dinitro> 
naphtalin  mit  Salpeterschwefelsäure,  Eingiessen  in  Wasser  und  Umkrystallisiren 


Digitized  by  Google 


Napbtal  iDgruppe. 


4^3 


aus  Chlorofonn  oder  roher  Salpetersäure  (989,  358).  —  Glanzende,  hellgelbe 

Nadeln;  Schmp.  147°  (258).  Bei  18  5°  löslich  in  Benzol  1:95,06;  in  Chloroform 
1:156-G;  in  Aether  1:200  3;  in  Alkohol  (90^)  1:894-1;  in  Schwefelkohlenstoff 
1:4017;  in  Ligroin  (Siedep.  lüO")  1:20193. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  rohen  DinitronaplUalins  ist  ein  [ö-]  Trinitro- 
naph talin,  Schmp.  101 — 103"  isolirt  worden,  welches  vielleicht  nicht  einheitlich 
ist  (258). 

[a-]  Tetranitronaphtalin,  C}oH^(NO|)4.  Bildet  sich  aus  M'  Dinitronaph- 
talin  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  (289);  tdargesldlt  durch  mehr* 
stündiges  Kochen  von  l-4'-Dinttrottaphtalitt  mit  10  Tlihi.  rauchender  Salpetersäure 
und  lOThln.  rauchender  Schwefelsäure»  Eingiessen  in  Wasser  und  Kiystallisatioii 

des  Niederschlags  aus  fjsessig  (258).  —  Hellgelbe,  rhombische  Krystalle  (aus  Chloro* 
form);  Schmp.  259°.    Sehr  schwer  löslich.    Detonirt  heftig  beim  Erhitzen. 

Tetranitronaphtalin  entsteh!  aus  [^-]  Trinitronaphtalin  durch  vier- 
tägiges Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100"  im  geschlossenen  Rohr. 
Abschcidung  durch  ^Vasse^,  KrysLallisation  aus  Alkohol  (304).  —  Lange,  dünne, 
asbesiarlige  Nadeln;  Schmp.  200°.    Detonirt  bei  raschen»  Erhitzen. 

Halogen-Nttroderivate. 

1-4-Chlornitronaphtalin,  Cu^HgCl'NOj,  aus  a-Chlomaphtalin  und  Salpetersäure  (spec 
Gew.  1,4)  in  der  K:ilte  (305,  75).  —  HcIIj^cIIjc  Nadeln  (ans  Alkoliol);  Schmp.  85°.  PC!^  gicbt 
1-l-Dichlomaphtalin  (297).  Keduction  giebt  ChlorDaphtylamin  (306^  und  schliesslich  a-Naph- 
tylamin  (307). 

l-i'-Chloniitronaphtftiiii,  ans  14'-NitiomphtaIuisttiroQtltare  von  AftiisnoNO  und 
WnxlAlOOH  durch  Kahunibichronuit  und  Salzsäure  erhalten  (308). 

1-4-r-Dichlornitronaplitalin,  C,  „H-^CL  ■  NO aus  l-4-I)icIilorn:iphtaHn  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1,4Ü),  l'allen  mit  Wasser  iir.d  vielfaches  Utnkrystallisircn   aus  Alkohol  (300). 

—  Schmp.  92°.  P  CI4  giebt  l-4-r-Trichlomaphtaim.  üinn  und  halzsaure  geben  Dichlomaphtyl- 
amin  (Schmp.  104*^). 

M'.l'-Dichlornitronaphtalin  ras  l-4'-DkUoniBphtdia  dnrdi  Salpelmiliiie  (307, 310). 

—  Schwefelgelbe  Prismen,  Schmp.  142**.   PCl^  giebt  1-4-1 '-Tricbknnplitilin.  Reductiott  AUltt 

SU  Chloraaphtylamin  (Schmp.  93—94°). 

Alis  1-3'-Dichlomaphtalin  und  Salpetersäure  entsteht  ein  bei  119°  schmebtcndes  [r^-j  Dichlor- 
ni  tron.iphtalin  (311).  PClj  giebt [e-j  THchlomaphtalin.  —  Bei  längerem  Stehen  von  2-2' -Di- 
ciUoniAplitalin  mit  cenc  Salpeterdure  entstehen  twei  isomere  Dichlornitronnpbtniine, 
ein  bei  I4l>5 — 142°  schmelzendes,  und  ein  geg«n  95"  schmelzendes  Derivat  (3IS).  Analog 
entstehen  aus  2-3'-Dichlornnphtalin  zwei  isomere  Dtt^hlurnitronaphtalinei  von  denen 
eins  bei  !  13-5  —  114°,  das  andere  bei  139—139-5°  schmilzt  (312). 

Tetrachlornitronaphtalin,  CjoiI,a^-NO^.  Aus  [o-j  Tetiachlomaphtalin  durch  Salpeter- 
säure (124).   Schmp.  154^166^   PClj  giebt  [ß-J  PenlicUontaplittdin. 

1-4-r-ChlOTdinitronapbtalin,  C,«HsQ'(NO,}}.  Entlieht  an»  a-CUoraaphlaUn  und 
SalpCtenlare  (tpcc  Gew.  1.4)  (75,  305),  sowie  aus  M-Chlornitronaphtalin  (Schmp.  $5^  doidi 
Salpetersäure  (305).  —  Gelbe  N.Tdelu;  Schmp,  IOC®.    PClj  liefert  1-4-r-Tricldornaphtnlin. 

1-4.4'^hlordinitronaphtaliu.  Durch  Erhitzen  von  a-Chlornaphtalin  (305)  und  von 
l-4-4'-Cblornitronaphtoesäure  (1175)  mit  rauchender  Salpetersäure.  —  Blassgelbe  Nadeln; 
Scbmp,  180*.   Mit  PQ«  entstdit  l-4-t'-Trich]oniap1italin  (» 1-4-4'-). 

[p-]  Dichlordinitronaphtaltn,  C, ^H^CVCNO,),.  Ans  1-4-DichlomaphtaIin  datrcb 
Salpetersäure  in  EisessiglSsnng  (309).  -~  Gelbe  Nadebi;  Schmp.  1Ü6%'  In  Alkohol  sdiwtr,  in 
EiseMig  leicht  löslich. 

Diehlo rdinitronaph talin,  aus  l-4'-Dichlomaphtalm  mit  isalpcterschwefelsäure 
(292,  124).  —  Hellgelbe,  spröde,  prismatisch«  Nadebi ;  Scbmp.846^  sdir  sdiwer  Itidieb.  PCt^ 
giebt  [•■]  TctiacUomaphtalin. 
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[5-]  Dichlordinitronaphtalin.  Durch  Erwärmen  von  2-2'-Dichlornap1italin  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  Ebcssi^lüsung  (3I3|  3I3)<  Hellgelbe  Prismco,  an  der  Luft  sich 
grünlich  färbend;  Schmp.  245—246°. 

[e-]  DichlordiDitronaphtalin,  aus  S-S'-DtdilomaplitaliB  dofdi  SalpcteisHuie  (313,  313). 

—  Feine,  blassgelbe  Nadeln,  am  Lichte  sich  rodi  färbend ;  Schmp.  252—253°.    PCl^  giebt 

Tcfraclilornaphtalin ;  alkohdlischc;  Kali  crmigt  Dinitrodiownaphtalimiiactliyläthcr,  Cj^IT^ 
(NO,)  (OCjII^),.  RcductioQ  mit  Zinn  und  Saksäurc  liefert  Dicblomaphthylcndiamii), 
.Schmp.  204—205°. 

Ein  Dichlordinltroaaphtalitti  Sehnip.  1S5— 156'  ist  «lu  [a-]  DtcUonMphtaliD  mid 
Salpctenime  «rliilten  worden  (131). 

Ein  I-2-DichlordinitronBpliU]iD|  Sdmp.  169'5',  ciitslebt  «i»b2-Didiloni»p]ilaGB  duidi 

Salpeterschwefclstture  (1121). 

Ein  Trichlor  dinitrodinaphtalin,  CjgHjClj  (NOj),,  Schmp.  104—106°,  soll  beim  Ein- 
tragen  voo  Cj^H^Clf  in  rancheode  Salpetersäure  entstehen  (75)  } 

[«•3  Dichlortrinitronnphtalin,  CioH,a,*(NO,),.  Aus  DicUoinaplitafin  mit 
Salpeterschwefelsäure   (309).  —  Gelbe  Prismen;  Schmp.  178° 

Ein  Dic]iInrtrinitron:i]jhtalin    entsteht  aus  '2'2'-Dichloroaphtalia  ttod  taucbeader 

Salpetersäure  (312).  —  Flncho,  hellgelbe  Nadeln;  Schnip.  200—201°. 

Ein  [«-]  Uichlortrinitronaphtalin  bildet  sich  analog  aus  2-3'-DichlomaphtaIin  (312). 

—  Fladie»  bellgelbe  Nadeln;  Schmp.  196~SNH)".  PClj  giebt  [r^-]  Tetmdikmkapblalm  (Schmp. 
159>5^ieO*5^;  alkoholisches  Kali  enengt  DinitrodioxynaphtBlindiaediyllther»  Ct^H^O^O«),* 
(OC,H,V 

1-  S-Bromnitronaphtalin,  Cj  „IT,;Br'NO.j,  Aus  Bromnifronnphtj-lamin  (Schmp.  2(Xf) 
durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol  (314).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  131 — 132°;  sublimirbai. 
Zinn  und  Salzstture  rednciicn  an  ß-Naphtylamin. 

m'Bromnttronaph talin.    Aus  a-Bronmaphtalin  und  SalpetenMore  (spec.  Gew.  W) 

(170).  —  Gelbe  Nadeln,  Schmp.  85". 

2-  4-Bromnitronaphtalin.    Aus  Broranitro-a-Naplitylamin  (Schmp.  197°)  (Nn,;Br:_NO, 

=-  1:2:4)  durch  Dtarotinii:};  (177).  —  Nadeln;  Schmp.  131°.    Durch  Oxydation  Phtalsäurc. 

Ein  viertes  Bromnitronaphtaiin  entsteht  durch  Destillation  von  a-Nttronaphtalintctra- 
bromid  und  aus  a*Nitronaphtalin  durch  Brom  (174)«  besonders  bei  Gegenwart  von  Eisenbroinid 
(31s).  —  CSdbe  Nadeb;  Schnip.  12S.5*:  Lcidü  lAdich  in  Bensolt  Aether  und  Bisessig,  sehr 
leieht  in  Chloroform  und  TetracUorkohlenstofiT.  Giebt  bei  der  Oxydation  NitropbtaMnre 
(SclUBp.  218^  und  a-Bromphtalsäure  (Schmp.  174°). 

l-4-l'-Dibromnitronaphtal  i  n  ,  C,  „II. Br,  NO..  An«  1  ^-Dibromnaphtalin  (Schmp.  80  5 
bis  81°)  und  Salpefcrtaurc  («pcc.  Gew.  14)  in  der  Kälte  (170).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  116-5**. 
PBrj  giebt  1-4-1'- rribr()mna[)htalin  i^Schmp.  bb^),  — 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  a-Nitrooaphtalin  entsteht  ein  Dibrom-a-Nitro- 
naphtalin  (171).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  96-6— — 

Aus  dem  €7*5—68^  achmelsendcn  Bibromnaphlalin  witd  durch  Salpeleialure  ein  bei  100 
bb  106*  schmelxendes  Dibromnitro naphtalin  erhalten  (162)^ 

l-4«l''BromdinitronaphtaIin,  C,,H,Br*(NO,),.  Entsteht  durch  Lösen  von  o^Brom- 
naphtalin  in  4  Thln.  rauchender  Salpetersäure  unter  Abkühlung,  neben  dem  l-4-4'-Derivit 
Trennung  durch  Krystnllisntinn  aii^  Aceton  (316).    -  Tafeln  (aus  Benzol);  Schmp.  143°. 

l-4-'i'-RTü in d i  n  i  t  r o naphtal i  Ii ,  welches  sicli  neben  Seinem  Isomeren  aus  a-Bronmaphtahn 

bildet,  schniilit  bei  17Ü  D*     Gla^glanzcndc  Nadeln.  — 

Beide  Körper  werden  durch  verdünnte  Salpetersäure  bei  175—100°  zu  Nitropbtalsäure 
(Schmp.  218°)  oxydirt  (316).  — 

Ferner  cntiteht  ein  Bromdinitronaphtalin  aus  [ß-j  Dibfonmaphtalin  durch  Sdpeler> 
sttore  (171). 

Tribromdinitronaphtalin,  C,9H,*Br,*(N0,)j.  Aus  l'2-i'  TribromnaphtaUn  und 
rauchender  Salpetenäure.  —  Gelbe  Flocken  (317)* 
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l-24-4'-2'-BrointetraiiitroiiapIit&liii.  CjQH,Br  (N0,)4.  Bildet  »ch  aus  l-4-l'-Brom> 
diidtroiiaplitafin  (Sdmp.  170.5°)  diii^ErwlIinennlt  8TU11.  tmclieiMkrSalpctenlueiuid  cbenMvid 
com.  Sdiwefelsfture,  Eingiessen  in  Wasser,  Waschen  des  Niederschlags  mit  Eisessig  und  KiystaDi- 

sation  aus  Benzol  (316).  —  Blischelige  Nndeln;  Schmp.  189—189-5°.  Bei  18°  in  27  TTiln.  Benzol 
löslich.  Natronlauge  führt  schon  in  der  Kälte,  kohlensaure^  Natron  beim  Erwärmen  in  Tetra- 
nitro-a-Napbtol  Uber  (318).  Verdünnte  Salpetersäure  oxyd;rt  beim  Erhitxen  auf  150°  zu  Metadi» 
nitrapbtabKuK  (Schnp.  22T). 

l-2-4-4-l'-BTomtetrKnitroii*phUliti.  Ani  l-i-l'^BramdinitniMplilMlin  (Schmp.  143°) 
■iittt3«t5dpclmclnraf^iife(3t6).— GUtnzendeNaddn.  Sehmp.  S4&^  InkochcDdcm  Alltoliol, 

Beniol  und  IV  sowie  in  kaltem  Eisessig  £ast  unlöslich.  Wird  von  kohlensaurem  Natron  schwieriger 
angegriffen  als  die  isomere  Verbindung,  von  Ammoniak  oder  Anilin  leicht  in  Tretranitro- 
naphtylamin,  resp.  TetranitroiuiphtylaniliD  Übergeführt.  Salpetersäure  oxydixt  xu  Paradinitrophtal- 
süMTe  (Schiup.  200°). 

l«8>Jodiiitronapbialin.  C,oH«J  NO,.  Aus  S-l'NitrafMp%liiiiin  (Sdmp.  144^  dttrdi 
Mlpetiige  Säure  and  Jodwuttmtoff  (177).  —  Odbe  Sdmppcn;  Sclimp.  106*5^  Rcductioo  gielit 
^•Nspbtylwain. 

1-  4-Jodiiitronftph talin,  aus   1-4-Nitronaplitykiiiin  ^duttp.   191*)  dorch  DiBiotinuig 

(«77)-  —  Mikroskopische  Nadeln;  Schmp.  123° 

2-  I-Jodnitronaphtalin,  analog  aus  l-2*Ni»oniphtykiniii  (Schrnp^  126 -ISI^)  (177).  — 
Hellgelbe  glänzende  Nadeln;  Schmp.  88-5°. 

Nitro  solfonsäuren. 
l-4'-Nitronaphtalin8ulfoiisäare,   CjQHt-N0,-S0,H-h4H,0.  Bildet 
sich  beim  Sulfnriren  von  a-Nitronaphtalin  und  beim  Nitriren  von  a-naphtalin- 
snlfosaurem  Blei  (319.  849).  Im  letzteren  Falle  entsteht  in  etwa  gleicher  Menge 

die  1  l'-Nitrosäiirc  (849).  Rlassgclbe,  platte  Nadeln;  Geschmack  stark  bitter; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  verdünnter  Schwefelsaure 
und  in  Aether.  Verliert  2H2O  im  Kxsiccator,  die  beiden  (Ihrigen  bei  100—110° 
Reduction  mit  Schwcfelammonium  giebt  a-Naphtyiaminsulfonsäure,  mit 
Natriumamalgam  a-Naphtylamin  und  Schwefelsäure  (320).  PQj  giebt  l-4'-Di- 
diloroaphtalin.  — 

R*CjolIt'NO,'SO, +H,0.  GdUiche»  hextgoittk  Tdeb;  bei  ISP  in  Waocr  1;47 
VSOuA,  —  Ma* A*  +  ^H^O.  Leicht  lödidic  Tsfcln.  —  NH«  •  A*  4-  11H,0.  Nftdelii.  —  AgA*. 

Wenig  lösliche  Krystalle.  —  Ba-A*,  4-8HjO  und  CnA*,  -f-  2HjO.    Wenig  in  kaltem,  leicht 

in  hcissem  ^Vasst•r  lösliche  Nadeln.  Mg- A*,^  4  3 1 1 —  Zn- A*,  +  6H,0.  —  MnA*.^  4- 
211,0.  —  CuAj  -}-4H,0.    Grünliche,  glänzende  Prismen.  —  Näheres  vergl.  (319  u.  321).  — 

Der  Acthylester,  C,„Hj  NO,  SO,  O.CjHj,  au»  dem  Ag  SaU  durch  Jodaclhyl,  bildet 
gelbliche  Nadeln;  Schmp.  102°. 

Chlorid,  CioHc-NO,  SO,a-   Gdfaiiche  Nadebi  (ans  Aeifaer).  Schmp. 

Amid,  C,oHe  NO,  SO,  NH,.  GelbUehe,  platte  Maineii;  Schmp.  285*. 

I-S'-Nitronaph talin sulfonsäure  (frtther  [^]  Nitrosulfonsäure  genannt)  etit- 
steht  beim  Nitriren  von  ß-naphtalinsulfonsatirein  Blei  neben  isomeren  Säuren, 
von  denen  sie  durch  die  SdiwerUtolichkeit  ihres  Bariumsalses  getrennt  wird 
(330).  Femer  aus  a-  und  ß-Naphtyldimethylamidophenylsulfon  mitteilst  Salpeter« 
säure  (206),  und  beim  Sulfuriren  von  o-Nitronaphtalin  (1124).  —  Gelbe  Nadeln, 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Geschmack  bitter.  Die  Sake  sind 
gelb  gefärbt.  — 

K-C,oIT^  NOj-SOj.     Wenig  Itt^^lichc  Tafeln.   —   NaA»-h3n.jO.    Krusten,  ziemlich 
kicht  löslich.  —  NH^-A*.    Tafeln.  —  Ag  A*.    Wenig  löslich.  —  Ba  A*, HjO.    Bei  22* 
m  789  TUa.  Wasser  UsKch.  —  Ck*A*,  +  H,0.   Schuppen,  siemlich  löslich.  —  Mg  A*,  + 
LaN»aia,GMe.  TO.  «8 


^  j  .  ^cl  by  Google 


426 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


7H,0.  —  Zn  A*, +«H,0.  Nadeln.  —  MnAj  +  SH^O.  Nadeln.  -Pb-A*,+3H,a 
Wenig  lösliche  Kttner.  —  Cu  A«,  +  6H,0.    Grüne  Nadeln.  — 

Acthylestcr,  flnchc,  gelbliche  Nadeln;  Schmp.  114**.  —  Chlorid,  glänzende  Prismen  (au 
Bcuzoi);  Schmp.  126°.  PCIj  liefert  i«3'-Dtchloii»phtalin.  —  Amid,  gelbliche,  mikroskopisdie 
Ijadeln,  Schmp.  184**  (230,  1124). 

[7-]  Nitronaphtaiinsulfonsäure,  (1-3-  oder  l-2'-Derivat)  (1135).  Entsteht 
beim  Nitriren  von  ß-naphtalinsuIfonsaureni  Blei  und  lässt  sich  zunächst  durch 
Krystallisation  der  Baiytsalse  aus  Wasser,  dann  der  Chloride  aus  Benzol,  schliess- 
lich aus  Eisesfl^  aus  dem  Reakttoosgemisch  tsoHreo  (1136).  —  Leicht  lösliche 
gelbe  Masse. 

K*Cj<,Hg  NOj  SO,.  Schwer  lösliche  Nädclchen.  —  NaSalz.  Feine,  «iemlich  lösliche 
Nädelchen.  —  Ag-A*.  Kleine,  blassgelbe  Nadeln,  leicht  lüslich.  —  Ba-A*, +  3H,0.  Blass- 
gelbc  Nadeln.  —  rb*A*^, 3  H^O.  Schwer  iüshche,  gelbe  Nadeln.  —  Doppelsalc  mit 
Bleiacetat   C,oH6  NO,  SOj  Pb  CO,.CHj.    Schwer  lösliche  Naddn. 

Aetbylester,  Ci^H^ -NO^ -SO^C^H^.  Blassgclbc,  feine  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol 
schwer  lOsIieh;  Schrnp.  lU'd^ 

Chlorid,  CjoH«'NO, 'SO,Cl  Klebe,  hlaiafeflie  Naddn;  Schmp.  189*5*.  In  Eis. 
Cflsig  sehr  schwer  lr)^Iich. 

Amid,  CjuHb-NOj-Sü.jNH,.    Feine,  lange  Nndeln.    Schmp.  225**. 

Durch  Rcduction  der  [7-j  Nitronapbtalinsulfonsäurc  mit  Eisenvitriol  entsteht 
die  [7-]  Amidonai)htalinsulfonsäure.  Das  Chlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  PQ» 
Dichlornaphtalin,  Schmp.  Gl". 

[6-]  Nitronaphtalinsulfonsäure,  (1-2'-  oder  1-3-Derivat)  (1 135),  entsteht 
bei  der  Nitrirung  von  ß-naphtalinsulfosaurem  Blei  und  wird  von  den  nebcaiicr 
entstehenden  Sauren  sunächst  durch  die  Ldchtlöslicbkeit  ihres  Bariamsalses,  dann 
durch  Ktystallisation  der  Chloride  aus  Eisessig  oder  Schwefelkohlenstoff  getrennt 
(931).  Ferner  entsteht  sie  neben  M'-  und  l-3'-I<ntronaphta]insttlfonsiiure  beim 
Sulfuriren  von  a-Nitronaphtalin  mit  2  Thln.  gewöhnlicher  und  1  ThI.  rauchender 
Schv^efelsäure  (1124).  —  Leicht  lösliche  Kiystallnadeln.  Schwefelammonium 
redttcirt  zu  [d-]  Amidonaphtalinsulfonsäure.  — 

Aethylester.    DUnne,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  106—107". 

Chlorid.  Prismen j  Schmp.  167°.  Mit  FClj  entsteht  daraus  ein  Uicblomapbtaiin, 
Schmp.  61^ 

Attid.   CSelUichweiste  Nadeln,  Schmp.  221^. 

K  C,gHg  NO,  SO, +  |H,0.  Gdbc,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Na  Salt. 
Nadeln.  —  Ag  A*  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba'A*^  -f-3|II.;0.  Tri  warrcnfönriigen 
Aggregaten  vereinigte  Nadeln,  die  ))ei  100"  2^  MoL  aq.  und  bei  180°  noch  1  Mul.  aq.  verlieren. 
Cft  Sdi.  Nadchi.  —  Fb  A*,  +  3H,0.  Dem  Bt  Sab  ihoSdi  Mg-A*,  +  9H,0.  Nadeln, 
sehr  kicht  UsBeh.  —  lfn*A*, -|- lOH^O.  —  GtaA*, +8H^O.  Gimw,  grüne  Prismen.  — 
Zn  A*,  -I-  lOHjO  (1124). 

Die  vierte,  bei  derselben  Reaktion  entstehende  Nitronaphtalinsulfonsäure 

hat  vielleicht  die  Constitution  1-1'-  (322). 

Nitronaphtalin  [o-]  Disulfonsäure,  C,oHfi(NO,)  (SO3H),.  Aus  [«'] 
Naphtahndisulfonsaurechlorid  (2  2'-)  durch  Lösen  in  Salpeterschwefelsäure,  Trennung 
der  Chloride  der  entstandenen  Mononitro-  und  Dinitronaphtalinsulfonsäuren  durch 
Krystallisation  aus  Benzol  und  Zerlegung  des  Mononitronaplitalindisulfonsäure- 
chlorids  durch  Wa.si.er  (323,  324,  325).  —  Nadeln.  Schwcteiammonium  reducirt 
zu  a-Naphtylamin-[a-]Disulfonsiure. 

K,»Cj,Hj  N0,-(S0,),+8H,0.  -  Na,*A«+6H,0.  -  Ag,-A«  +  8H,0.  -  Bs. 
A*+5H,0.  —  Ga  A*  +  5H,0.  —  Pb'A*  +  4H,0.  ~  Fast  sMmmtiich  Nadeln. 
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Du  Chlorid.  C|oH,H^NO,'(SO,Cl),  bUdet  kleine  Nadeln  (ans  Eiseiaig) ;  Schmp.  140 
Us  141'  (3»3>.  An»  Bentol  entiiilt  es  KiTfinDbeiuol,  wdches  u  der  Luft  abdnnalet  PQ» 
gtebt  {%•]  TrlcUofliMplitalin. 

Amid,  flache  Nadeln,  Scbmp.  286— 28T*,  entsteht  aus  Nitronaphtalin-[a-]Disulf!odilond 
dvfdi  Aaunonialc.   In  der  Winne  ent5teht  daneben  Nitro^naphtalinsnlfaminsttlfonsttttYC 

da  An,nian«bala:  NO,  q.H.C;|gj^^^ft^^ 

NitronaphtaUn-[ß-]Dtsulfon8äure  entsteht  aiuüog  aus  [ß-jNaphtalin- 
disulfoiisätiiecblorid  (2*3'-)  duidi  SalpetenchwefelsSure  ($93,  315).  —  In  Waaser 
und  Alkohol  Idcht  löslidie  Schuppen.   Durch  Schwefelammonium  su  ot*Naph- 

^lamin-[ß-]Disulfonsäure  redocirt. 

K»'CioHj-NO,-(SO,),.  —  Na,-A»H-2H,0.  —  Ag., A»  • -f- 211,0.  Nadeln.  ~  Ba* 
A*-H2H,0.    Täfelchen.  —  Ca  A»  +  2H,0.    Nadeln.  —  Pb  A*  +  2H,0.  Warten. 

Da«  Chlorid  kiystallisirt  aus  Bensol  in  Prismen  mit  1  Mol.  BcnzoL  Scbmp.  190 — 198°. 
PQ,  gicbt  [rf]  THdUomaphtalin.  —  Amid  aduniltt  oberiialb  800^   Schwer  lOslidi. 

Dinitronaphtalin-[a-]DisnironiSure,  C^qH« -(NO,),-(SO,H),,  entsteht  neben 
«-NitNHiaphta]jB-[a-pitnlf<Minre  (s.  d.)  beim  l>Gtriren  von  Naphlalin{a!-]Dkulfbchlorid.  —  Un- 
dcndiche  XiTRialle,  leicbt  lOdich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Waner.  ^ 

K,  C,oH,.(NO,),  (SO,),.  Nadeln  (aus  heisser  Lösung).  —  Na,  •  A»  +  ir,0(?). 
JKädelchcn.  —  ^NHJ,'A*  +  5(0H,O.  Feine  Nadeln.  —  Ag,^A*  +  H^O.  —  BaA»-|-  5H,0.  — 

Chlorid,  Cj^H^  *(NO,), -(SO,  Q),.  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Bentol,  aus 
Xylol  mit  1  MoL  XyloL  Schmp.  218-5—819.5°  (J25).  - 

Amid,  G|«H4*(K0,),'(S0,*NH,)|.  Naddn,  Sdunp.  gegen  806*.  Neben  diesem  Amid 
enttldit  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dmilro>[a-]DiiulfonADrechlorid  das  Ammoniaksal« 

der  DinitronaphtalinsnIfaminsttlfonsSure,  (^O^^t'Cf^AC^solii'tiHy 

4.  Amidoderivate. 
I.  MonoamiUosubstitutionsprodukte. 
A.    Der  a-Reihe. 

a-Naph tylamin  (a-Amidonaphtalin,  Naphtalidin),  Cjf^H^  NH.j.  Bil' 
dct  sich  bei  der  Reduction  von  a-Nitronaphtalin  mit  Schwefelammonium  (328)1 
mit  Eisen  und  Essigsäure  (339),  Zinn  und  Salzsäure  (330),  Zink  und  Salzsäure 
(331)  oder  mit  alkohoÜsdiem  Ksli  (332).  Feiner  aus  a-Naphtoi  durch  Erfaitsen 
mit  Ammoniak,  r^.  Salmiak  und  Alkalien,  w»ter  Druck  (333),  aus  «pNaphtol  durch 
Erhitzen  mit  Chlorcaldumammoniak  oder  Chlorzinkammoniak  (hierbd  eitstehen 
beträchtliche  Mengen  a-Dinaphtylamin)  (334,  335)  und  aus  demselben  Material 
durch  Erhitzen  mit  Natriuraacetat,  Salmiak  und  Eisessig,  wobei  Acetna])htalid 
gebildet  wird  (336).  Schliesslich  entsteht  es  auch  durch  Einwirkung  von  nas> 
cirendem  Wasserstoff  auf  Amidoazonaphtalin  neben  Dianiidonaphtalin. 

Synthetisch  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Furfiiran  auf  Anilm,  indem 
man  20  Grm.  Brenzächieimsaure  mit  12  Grm.  Kalk,  4ü  Grm.  Chlor^ink  und  30  Grm. 
AniHn  im  ge.schlossenen  Rohr  auf  300°  erhitzt  (1125): 


CH  CH  CH    ^  CH 

HC^**^\  HC 


H.O. 


CH  CNHj 

Die  Darstellung  im  Grossen  geschieht  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Nitronaphtalin 
und  Wasser  in  eisernen  Gefässen  auf  80°,  ZusaU  des  gleichen  Gewidris  von  Eiwnfea^llbnen 


42S 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


and  geringer  Mengen  von  Salzsäure.  Nach  Beendigung  der  Reaction  flbCTSittigt  nuk  mit  KaDc 
und  destillirt  entweder  Uber  freiem  Feuer  oder  mit  \Vas?.erclilmpfen  das  entstandene  «-Naphtylamin 
ab.  Letzteres  wird  dann  aus  eisernen  Cylindem  rectiticirt  —  Ueber  andere  DarsteUungv 
weisen  s.  (329,  337— 340-  — 

Prüfung.  Das  iiandelsprodukt  bildet  weisse,  graue  oder  bräunlich  gefärbte  Krystallkucben. 
Es  mDM  den  richtigen  ScbuBdipiuikt  haben  und  sidi  in  Sluren  nflg^dnt  ToOitlndig  Ittsen 
(Rttckstand  Napimdin,  iiolirbar  durcl^DestUlatittn  mit  Wasseidampf  oder  Extniction  mit  Aedier). 

Reaction  auf  ««Niaplitylamin  (besondcis  sur  Untencheidong  von  ß'NaplitylBmin).  Eine 
Lösung'  desselben  in  Alkohol  oder  Eisessig  wird  durch  wenig  salpetrigsäurehaltigen  Alkohol 
gelb.  Zusatr.  von  Sal/s.Uure  tu  dte5er  Lttsung  giebt  eine  rCitMiche,  bei  Gegenwart  grösserer 
Mengen  Base  eine  intensiv  violett-  bis  fuchsinrotbe  Färbung  (Bildung  von  salzsaurera  Axoamido- 
naphtalin)  (342,  343). 

Verwendung  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  AsofarbstofTen,  Dmitronaphtol  und  Mag- 
daUroth. 

Eigenschaften.  Feine,  farblose  Nadeln  oder  Blättchen;  aus  Anilin  farb- 
lose Säulen  (338).  Schmp.  50";  Siedep.  300'  (328).  —  Riecht  sehr  unangenehm 
(Untefsdited  von  dein  geruchlosen  ß-Napbtylamin);  Geschmack  stark  bitter  und 
beissend.  100  Ccm.  Waaser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  0.167  Grm. 
«-Napbtylamin  (338).  In  Alkoboli  Aether,  Anilin  sehr  leicht  löslich.  Reagiit 
nicht  alkalisdi. 

Umwandlungen.  Da  das  «•Naphtylamin  in  seinen  Reacdonen  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Anilin  und  den  ttbiigen  aromatischen  Aminen  zeigt;  so  sollen 
hier  nur  diejenigen  Umwandlungen  hervorgehoben  werden,  welche  dem  «-Naph- 
tylamin speciell  zukommen.  —  Erhitzen  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  auf 

spaltet  theilweise  in  a-Dinaphlylamin  und  Ammoniak,  jedoch  in  geringerem 
Mansse  wie  bei  ß-Naphtylamin  (335).  Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  Chlor- 
zink auf  180—200**  liefert  den  Methylaether  des  a-Naphtols  (Metliyl-a-Naphtyl- 
aether)  neben  Ammoniak;  Aethylaikohol  reagirt  weit  weniger  glatt  (344).  De- 
stillation mit  Bleioxyd  führt  zu  Naphtazin,  CjqHjjNj.  Conc.  Salpetersäu re 
erzeugt  Dinitronaphtol  (33S).  Durch  Chromsäuremiscbung  oxydirt  es  rieh  zu 
Phtalsäure,  l-4«Naphtochinon  und  einem  braunen»  unlöslichen  Körper  (344—347). 
In  der  wflssrigen  Lösung  der  a-Naphtylaminsalze  erzeugen  Oxydationsmittel  wie 
FeClj,  AuClj  (348),  PtCl4,  SnCl^,  HgClj,  ZnCI,,  AgNOj,  CrO,  einen  azur- 
blauen Niederschlac;  von  Oxynaphtylamin  (Na phtamein),  CjqHjNO,  der  bald 
purpurfarbig  wird  (349)  (Unterschied  von  ft-Naphtylamin).  Derselbe  Körper  ent- 
steht auch  dnrrb  Klektrolyse  von  ot-Naphlylaniinsalzlösungcn  (350).  Gescbmolj'cncs 
Naphtaiin  leitet  die  Klectricitat  last  gar  nicht  (351).  Bei  3 — 4stimdigein  Kr- 
hitzen  acquivalenler  Mengen  von  a-Naphtylamin,  salzsaurem  a-Naphtylainin  und 
a-Nitronaphlalin  auf  19Ü— 220*"  entsteht  Trinaphtylcndiamin,  C^qH^^Nj -h 
H,0.   Einwirkung  von  o>Amidoazokörpem  liefert  Farbstoffe  (Eurhodine). 

Salze.  Das  a-Naphtylamin  liefert  mit  .Sauren  Salze,  welche  meist  schwer  löslich  siod 
tind  gut  kiyttaUkiren.  Ammoiiiak  icheidet  danw  die  frd«  Ba«e  ab.  —  CjqHjN'HCL  F«m 
asbeftUmliche  Naddit,  sablimiibar.  Leicht  in  Wasser,  noch  leiditer  in  Alkohol  and  Aetfier 
löslich.  —  (C,(,Hi,N  HCl),Pta4.  Braunlich-grUngclbcs  Krystallpulvcr  {"328}.  —  C,„H.,N  HBr. 
Krystallini'ich,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  Irtslich  (352).  —  (C,  „HjN-HCN).,  Tt  (C  Nj,, 
aus  BariuniplacincyanUr  und  Naphty  laminsulfat.  Rauchgraue,  glasglänzendc,  rhumbi.schc 
Kiyslalle  (363).  —  (C,j»HjN)jHjSO^ -f  2H,0,  Silberglfaizende  Schuppen  (354).  —  Das 
neutrale  Oxalat»  (C,«H,N),'H,Cy04  bfldet  adimale,  dDnne,  sUbei{^nseQde  BUtttdien,  das 
lanr«  oxalsanr«  SaU«  (Ci,H»N)*H,C,0,  stellt  matte»  weisse  Wibruben  dar.  Bein  EAHien 
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liefern  beide  Oxabaphtalid,  (C, „H,  •  NH),  0,0,,  und  Fonnonaplitalid,  CjoHj  -NII  CHO 
(328,  355 — 357).  —  Pikrat.  Glänxendc,  gelbe  PrismenbUschcl,  Schmp.  161°  (35^)  —  Andere 
Sake  organischer  Säuren  s.  (359»  1132).  Verbindet  sich  mit  Phenol  zu  Cj^ügN  +  ^cH^'OH. 
Schinp.  30°  (36o> 

Tetrahydro-a-Naphtylainin,  CjoHn  NH^. 

Zar  Dar  itellung  ISsit  man  eine  kochende  Löning  von  15  Gim.  a-Naphtyhunin  in  170 
bit  180  Gnn.  tnidmeni  Amylalkohol  in  ehmn  contindrlidien  Stndde  m  12  Otto*  Netritttn  lUenen, 
welches  tich  in  Scheibenform  in  einem,  mit  RUckflusskühler  versehenen  Rundkolbcn  befiodet. 

Die  Lösung  wrd  im  Kochen  gehalten  bis  alles  Nntrium  verschwunden  ist,  dann  in  Wasser  ge- 
gossen und  aus  der  oberen,  von  der  wMssrigen  Natronlauge  abgehobenen  Schicht  die  Tetrahydro  - 
baae  isoliit  und  daidh  frartioniite  DeitiUation  gereinigt  (361). 

Farblosesi  in  leinem  Zustande  nicht  fluorescirendeB  Oel.  Geruch  an  den  des 
Dimethyl«n0ins  erinnernd.  Siedep.  375^  bei  712  Millini.  Druck.  Spec  Gew.  = 
1.0625  bei  lf>°.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  schwer,  in 
Natronlauge  nicht  löslich.  Reagiit  nicht  auf  Lakmuspapier,  absorbirt  keine  Kohlen- 
säure; reducirt  beim  Erwärmen  alkoholische  Silberlösung,  Gold-  und  Platinsalz 
schon  in  der  Kälte  (Naphtameinbildung)  (361).  —  Der  aromatische  Typus  de» 
a-Naphtylamins  hat  in  Folge  der  Aufnahme  von  4  At  VYasserstoft"  keine  Ver- 
änderung erfahren.  Salpetrige  Saure  liefert  ein  vierfach  hydrirtes  Diazoderivat 
(Gegensatz  zu  der  isomerem  ß-Basc,  welche  unter  analogen  Bedingungen  überhaupt 
nicht  angegriffen  winjQ.  fßi  Diazokörpern  entstehen  hydrirte  Asofarbstoffe. 
Schwefelkohlenstoff  wirkt  erst  in  der  WXrme'  ein  unter  Bildung  geschwefelter 
Hamfltoflfe. 

Brom  substituirt,  addirt  nicht;  daraus  der  Schluss,  dass  alle  4  Wasserstoff- 
atome sich  an  demselben  Benzolkem  befinden  (361),  da  nur  die  partiell  hydrirten 
aromatischen  Substanzen  Brom  addiren  (362).  Oxydation  mit  Kaliu  mi)cr- 
manganat  liefert  normale  Adipinsäure  (daneben  in  etwa  gleicher  Menge  Oxal- 
säure), woraus  man  ^chliessen  muss,  dass  die  vier  angelagerten  Wasser- 
stoffatome sich  am  stickstofffreien  Kern  befinden.  (Ohne  KohlenstoflF- 
enlzlehung  erfolgende  Sprengung  des  Benxolringes !)  (361). 

Salze.   CjgHjjN'HCL  Perlmatterglänzcnde,  tetragonale  Tufeln.  —  (CioI^is^')3'H,S04 
+  ^HtO.  AOasgianiende,  flache  Nadeln,  oder  sSberweiseeBUtter.  —  C,«H,gN*Ha  +  HKa,. 
Fbudie  Nadeln.  —  Oxalat  ond  Pikrat  sind  cbenfaDi  beichrieben  (361}. 
Neuere  Littefatur  s.  Ber.  1889,  pag.  62^,  767,  131t. 

a)  In  der  Amidogruppe  substituirt. 

Alkylderivale  des  a-Naphtylamtns. 

MethyUa-naphtylaroin,  Ci^Hf'NHCCH,).  Bildet  sich  ans  a-Naphtol 
durch  Erhitzen  mit  Methylamin  (333,  372).  Dargestellt  durch  Einleiten  von 
Chlormethyl  in  auf  150—180^  erhitztes  ot-Naphtylamin,  wobei  viel  Dinaphtylamin 
entsteht  (374).  —  Dunkelrothes  Oel.  Siedep.  293°.  In  Aether,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  verdtinnten  Säuren  leicht  löslich.  Wird  an  der  Luft  rasch  un- 
durchsichtig; seine  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  dunkelviolett  ge- 
fiült.  — 

(Ci,HiiNHCl),  PtCl«  +2n,0.    Gelhlidi  grOn. 

Dimethyl-tt-naphtylamin,  CioH^NCCHa),.  Entsteht  ans  a-Naphtyl- 
amin  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methyialkohot  auf  100"  (374);  ferner  aus 
tt-Naphtylaminchlorhydrat  und  Methylalkohol  bei  180°  (344.  "33)-  —  Farblose, 
stark  licbtbrechende«  aromatisch  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  272— 274^  uncorrig. 
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(1133).  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Oxydation  mit  Chromsäuremischung 
liefert  1-4-Napbtochinon.  Mit  Bittermandelf»!  bildet  sich  unter  Wasseraustritt 
das  Tetraniethyldiamidodinaphtylphen  yimethan,  CjH5CH[CioHgN 
(CH^).^]^.  Sulfat  und  Chlorhydrat  leicht  löslicli;  letzteres  bildet  mit  Queck- 
äilberchlorid,  Chlorzink,  und  Chlorcadmium  seidcgianzeude,  in  weissen  Nadeln  kry- 
stalUsirende  Doppelaalze  (1133).  — 

(CjjHjjN-HCOjPtCl^.  Hellgelbe,  sternförmig  gruppirte  Nadelö.  Mit  Jod- 
methyl  entsteht  schon  in  der  Kälte  ein  Jodmethylat 

Bei  Binwirkniig  von  1  MoL  Bram  ia  Etaessif^ttsuDg  enlslckt  ein  Moaobfomdi methyl* 
naphtylannn  (vermuthlich  1-4-Dcrivat).  Schweres,  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel,  welches 
sich  gegen  2ri0°  unter  lebbafter  Reaction  senetst.  —  HBr  Sab.  Quadratische,  sUbeigliinxende 
Blättchen  (1133). 

Dimethylnaphtylaminmonosulfosäure,  Ci,jHgSO,H-N(CH,),.  Farblote,  glänzende 
Blittehcn,  In  Waster  schwer,  in  Alkohol  und  AeOicr  leicht  lOdich.   K,  Na,  Ba  v.  Ca  Sali. 

Feinkrystalliniscfae  NiedetsdlUlgc  (1133)- 

1-4-Nitrosodimcthylnaphtylaniin,  Cj qII^NON(CH,).^.  Entsteht  als  salssanm 
Salt  durch  Einwirkung  vou  Natriumnitrit  auf  saizsaurcs  Dinjethylna[)htylamin  (1133). 

Die  Losung  des  saltsauTcn  Salzes  zerfällt  beim  Stehen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  schneUer 
b«i  Gegenwart  von  Alkali  in  M-Nitrasonaphtol  und  Dimedijlamin.  Dwch  Rcdnction  (mit  Zhm> 
chknflr)  entsteht  Amidodiwethytoaph^lamin. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  EisessiglflsttDg  aKfDincth]Pl*«>napllty1antia  entstehen 
zwei  Mitroköiper  vom  Schmp.  87-8^  und  126—  1S8°. 

i-4-Diin ethylna pht y  lami ncarbonsüure,  Ck^H^ 'COOH-N(CH^)|.  Durch  Erwärmen 
von  1  MoL  Chlorkohlenoxyd  mit  3  MoL  Dimethylnaplitylamin  im  geschloMcnen  Rohr  auf  60 

bis  70*  (1133)- 

Farblose,  spiessige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol);  Schmp.  163—165".  Vereinigt  sich  mit 
Diasoveibbdungen  zu  Asofiurhstoflen,  wdche  mit  den  aus  DimeOiylaaph^lamhk  dargestellten 
identiBdi  thid.   SowoU  in  Alkalien  wie  m  veidOnnlen  litncialslluren  leidit  lUsfich. 

(C,oHc'CO,H'N(CH,),Ha},Fta4.    Gdbe  Nadcfai.  Die  Salze  der  AikaUen  und  aika^ 

lischen  Erden  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  ammoniikalisdie  Lösung  hinterUlzst 
Ijcim  Abdnnstcn  freie  SHurc,    Cu-  und  Ag-Salr.    Schwer  lösliche,  amorphe  Niederschläge. 

Triine  th  yl-ot-na  ph  ty  lam  m  oniumhydro  xyd,  durch  Zcrlcgtmg  des  Jodid?  mit  Silberoxyd. 
Sehr  zcrflies&licb,  lieht  leicht  Kohlensäure  an.  —  Das  Jodid,  Cjgllj  N (CH,)jJ,  entsteht  aus 
I>miethylnaphtylamtn  und  Jodmethyl  bei  100^.  —  Schwach  gelblich  grUne  Naddn.  ZcrfUU  bei 
164"  in  Dinvtfiyfaiaphtylamin  und  JodmethyL  —  (C,,H,gNa),Pta4  (374). 

Aethjl'a-naphtylamin,  CioHfNHrC^Hg).  Aus  «-Naphtylamin  und  Brom- 
aethyl  (375,  1133)  oder  JodaeÜiyl  (337)^  sowie  durdi  Reduction  von  Thioace^ 
naphtalid,  C,oHfNH(CS-CH|),  mit  Zinkstaub  und  Salsaure  (376).  Freie  Base 

nicht  bekannt. 

Cj,Hi,NHCl.  Schmp.  193^-     JI,  3N  HBr.  Nadeln.  Mit  Kali  enstehta-Napbtylamin. 

—  CjjHjjN'HJ.    GlHnicnde,  vierseitige  Prismen. 

Salpetrige  Säure  liefert  da«  cRt^prcrhfnde  Nitrosamin,  welche?  durch  alkoholi-die 
»aure  in  p-Nitroso-a-äthy Inaphtyiam in ,  C^jü^jN^O,  übergeht  (1148).    Brauner  Nieder- 
•ddag,  aus  Benzol  kiystsDisIrbar.  Schmp.  183^,  In  Bnnzol,  Alkohol  und  Chknofbnn  Icidit  lOelidii 
uolildich  in  Lfgroin. 

Salzsaures  Salt.  OlivengrUne  Nadeln.  —  Pik  rat.  Glänzend  lauchgrUne  Blättchen; 
Schmp.  174°.  —  Natriumverbindung.  Atlasglänzende  Schtlppchen.  In  Natronlauge 
schwer,  in  Wasser,  Aethyl-  und  Methylalkohol  leicht  löslich.  Spaltet  sich  leicht  in  l-4-Nitro> 
sonaphlol  und  Aetbylsmin.  Ourdi  Reduktion  entiteU  des  Aelhyl*«-naphtylendiattlD, 
^  ^NH-C,H» 
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Diäthyl-a -naphtylnmin,  C,„H-N(C^Ifj).j.  Bildet  sich  durch  achtstündiges  Frhifren 
von  2  Thlo.  a-NaphlyUmin  mit  3  Tbln.  firomäthyl  und  wenig  Alkohol  auf  120°  (377)-  Nach 
FRKDiJKKDn  md  Wilmam  cnM^t  yedoA  unter  dkien  Veriridtaunni  «aentydi  Ifonlthjl- 
s-aaph^lMiiiD  (1133)*  Uuk  gewtent  et  Idcbt  durch  Edntien  von  «-Napb^rtamm  mit  t  MdL  Kulion 
in  wenig  Waiicr  vnd  der  berechneten  llci^  Bromlliiyl  oder  Jodlihyl  auf  100—180^  ("SS^ 

Wasserhelles  Oel,  welche«  durch  T.icht  und  Luft  rasch  dunkel  gefärbt  wird.  SpCC.  Gew.  iHXkSi 
Siedep.  288— 285°  (ur -orr/^  ^iJ33)-    Mit  Alkohol,  Aether,  Benrol  mischbar. 

C^Hj^N  Ha.  Scidcglanztnde  Platten.  —  (C, ^H, jN •  HCOjPtCl^.  Goldgelbe,  scidc- 
glänicndt  Tafeln.  —  Sulfat.    In  Wasser  leicht  lösliche,  dicke  Prismen. 

Salpetrig«:  Säure  in  Etsessigloitung  liefert  das  N  itrosodiäthylnaphtylainin,  C^qH^' 
NO'M(C,Hj)y,  weldwa  in  goldfotben  Schuppen,  Schmpb  165^»  aut  Alkoliol  ktystallisirt  — 
Conc*  Schwefclsiure  ciaeugt  bd  90tf  eine  MonondlMlIafe  und  daa  TetialMiyldianiidodi» 
naphtjrl,  [C,Ql{gN(C,Hj),],.  Kohlenoxychlorid  in  Bentollbsung  soll  zwei  isomere  Diäthyl« 
amidonaphtoylchloride ,  N(CjHj),'C,„H5-C0Cl,  und  Hexnnthyltriamidodinaphtoylnaphtalin, 
N(C,Hj),  Ci4H4[CO  C,oH.-N(C,Hj),],  bilden,  (siehe  AroidonaphtoSsäure  (377),  vergL  daxu 
("33)- 

DÜdijl>a«naiilit]rlanin  vereinigt  aidi  mit  Diaioverbindnngen  au  AiofaibalollNi,  welche  bei  der 
Rcducrioa  AaüdodÜthjlnaphtfbanfai  geben  (Scbnpw  der  AoMjlveibindung  160^  (ii33)> 

Diäthylnaphtylamincarbonsäurc,  C,oHgN(C,H,),COOI^  entsteht  durch  Einwirining 

von  Kohlenoxychlorid  auf  Diäthylnaphtylamin  (1133). 

Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  166°. 

(C,oH,N'(C,Hj),IiaCOOH),PtCl4.    Orangefarbene,  •^pitrc  Nadeln. 

Triäthyl-o-naphtylanimoni  umbromid,  C,  jHj"N(C,Hj),Br,  entstellt  in  kleiner  McDge 
bei  der  Darstellung  von  Diäthylnaphtylamin.  —  Scidoglänzcndc  Tafeln;  wird  von  Alkalien  ntcht 
verHnderL  Aus  wässriger  mit  Schwelclittuie  versetrter  Lösung  fällt  durch  rothcs  Blutlaugcnsals 
dai  fcmcyaawaaientoflbaureDiaetliylaaplitTlaini». 

Trittbylnapbtylamnionittnijodid,  C,oHf •N(C,H,)J.    BiUet  sieb  meist  als  Neben- 

product  bei  der  Darstellung  von  Diäthyl-«-napht)-larain  aus  Naphtylatnio,  Natron  und  Jodlihyl 
(1133).  -  WOrfcifbraiige  Kiyslalk  (aus  Wasser);  Sdunp.  98^100".  Anch  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

Aethylen-a-dinaphtyldiamin,  C.jH^(NH'C, gH^),.  Durch  Kinwirkunfj  von  iOThln. 
••Napbtylamin  in  6  Thln.  Benzol  gelöst  auf  3  Thle.  Aethylenbromid  —  Krystalie,  Schmp. 

IST*.  Wenig  in  gewOhnliclNni  AUtohol,  leidhit«r  in  abaolvte»,  leidil  in  Aether  Ufsltch.  — • 
Sulfat  Gttnsende,  mikndco|iiscbe  Kiystalle,  sehr  sdiwer  UtaiiGh. 

Phcnyl-tt-naphtyUmio,  CioHtNH(CcH().    Bildet  sich  darch  längeres 

Erhitzen  von  flt-Naphtylamin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  240°  (379,  380);  ferner  durch 
Erhitzen  von  «-Naphtol  mit  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin  (333)  (vergl.  l'henyl  J^- 
Naphtylamin).  Erhitzt  man  1  Mol.  (10  Thle.)  ct-Naphtol,  2  Mol.  (13  Thle.)  Anilin 
und  1  Mol.  Chlorcalcium  9  Stunden  auf  280",  so  bilden  sich  3  Thle.  Fhenyl-a« 
Naphtylamin  (381).  — 

Prismen  (aus  Alkohol),  Blättchen  (aus  Ligroin);  Schmp.  62".  Siedep.  226° 
bei  15  Miilim.  Druck,  335°  bei  258  Millim.  Druck.  Unlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  leicht  in  den  organischen  Solventien.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 
Aßt  salpetenänrehalliger  Schivefelsäure  bttdet  sich  dne  blaue,  beim  Erwärmen 
gtflOf  dann  braun  weidende  Illing.  —  Brom  in  Eisessiglösung  erzeugt  ein 
Trib  rompbenylnapbtylamin,  C|(H,oBr,N.  Schmp.  137^— Conc.  Schwefel* 
säu  re  liefert  bei  100°  eine  Tetrasulfonsäure.  —  Salpetersäure  (spcc.  Gew.  1.4) 
in  Eisessig  giebt  ein  Dinitrophen ylnaphtylamin,  C|«H||(NO()tN.  BrauD« 
rothes  Krystallpulver;  Schmp.  77°  (380). 

Acetylderivat,  Schmp.  115^  —  Bensoylderiva«,  Schmp.  158^  — 
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Salle.  CnHjj  N'UCl.  Prismen,  in  Alknho!,  Benzol  und  Acthcr  löslich,  durch  Wasser 
zersetst.  —  Fikrat,  C^gHjjN.CgH,(NO,),Üli.  Biaune  Wanen,  in  Alkohol,  Beiuol  und 
Aether  UiBd^  dudi  Witter  tcfsetst  (3^)» 

Durch  Einwiikune  von  NAtriumnitrit  auf  Flien7l<a»iiap1i^laiiiin  m  Eiiadgla«ng  eulsldit 
das  Nitrosamin  des  Phenyl-a-KaptityUlDiii«,  gdMidi  fOllieTifidD;  Sdunp.  9iP,  «dklMS 
durch  alkoholische  Salzstture  m 

/NH  — . 

Nitroiophenyl-a-tt«pbt]rUmiii,  C|,H,    l'^n        t  Sdunp.  15(|P mnKelieeTt  wird 

(424,  479).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwelelsäurc  wird  es  in  1-4-Nitrosonaphtol 
imd   Anilin   gegpalicD.    Doicb  Rcdnctioa  eDtilelit  du  AmidO'Ci-naphtylphenyUmiD, 

3-4-Dichlor-3-oxy'l*phenylnapbtylamto, 

C.  «H«(a,)(OH)N  H  •  C,H .  —  C-H.  I 

1«  tv        /       •  •     «  *xc=^cci 

eatsMit  doid)  Einwiikiuig  von  Anflia  auf  14-9-Trichlor>8^«toiuqp3ilaUn  (1163). 

Farblose,  dicke  Krystalle  (au  CUomfonn);  feine  Nadeln  (aus  Kw«i^;  giosic  Primen 
(ans  Aether);  Schmp.  162°. 

Acetylderi V at.    Prismen;  Schmp.  164". 

o-p-DiDitrophcnyi-a-naphtylamin,  Cj^HuNjO^,  entsteht  beim  Erbitten  TOn  Brom- 
dinitrobenzol  (1  MoL)  mit  «.Napbtylamin  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Ixteuog  auf  120^  und  beim 
Kochen  der  alkobotischen  Lösung  von  Bromdlnitcobensd  (1  MoL)  nJt  «•Napbi^aniin 
(S  Mol.)  (1129). 

GUneeode,  onwfeiothe  Naddn;  Sebnp.  190.5^  AlkoholiMbes  SdiveManmonlnni  leda- 

cirt  ni 

o-Amido-p-nitrophcnyl-a-naphtylamin,  CjgHjjNjOj.  Dunkclgclbc,  derbe  Nadeln; 
Scbmp.  145— liT*«   Aua  ktelcwn  entsteht  durdi  salpetrige  Sttnre  ein 

NitroasoTmidopbenyl-tt-napbtylaniin,  C^^H^^V^Of,  MMdelchen;  Sdunp.  IW 
(1129)- 

o-Tolyl-a-naphtyUmin,  Cj^H;  NH(CjH^  CH,).  entsteht  aus  1  Mol.  o-Naphtol,  2  Mol. 
o-Toluidin  und  1  Mol.  Chlorcalciuni  durdi  SstUndigcs  Erhitscn  auf  280°  (Ausbeute  37  Procent) 
(381).  —  Nadeb;  Schmp.  Ü4— 95^  leidiC  in  AUnbol,  AcAer,  Beoiol,  weniger  in  Ltgiofn 
Iddidi. 

p-Tolyl-a-naphtylamin.  Daratellttng  analog  der  des  o-Derivates  aus  a-Naphtol, 
p-Toluidin  und  Chlorcalcium  (38 1),  ferner  ans  a-Naphtylamin  und  sal/satirem  p-Toluidin  (379).  — 
Prismen;  Scbmp.  78.5— 79" ;  Siedep.  236"  bei  15  Millim.  Druck,  360"  bei  528  Miüim,  Druck. 
Wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Bentol  löslich. 

Beneyl-« -napbtylamin,  CioHf*NH(CH,*CgH,)^  Ans  Bencylchlorid  and  Napbtyl- 
amin bei  Gegenwart  von  etwas  Zinhstaub  (38^).  —  Tiefhnnnc,  duidisichi^  Scbnppcn;  Sdunds- 
pnnkt  66—67**. 

Ben^ylidcn-i-naplitylamin,  C,  ^  Hj  N:(CH*C5Hj)  en5>teht  aus  a-Naphtylaminsulfit 
durch  Bcnialdehyd  und  darauf  folgende  Ab.'Jpaltung  von  schwefliger  Saure  nnd  Wasser  aus  deai 
zunächst  gebildeten  Naphty laniinbentoylsulfit,  CjqH,N-H,SO,'CjH(0.  —  Hellgelbes 
Pnlveff.   Kdne  Salsc  (383). 

XylyI-a-naphtyUmin,  C2^H,*NHC«iI,<CH,)^  Aus  a-N^pb^^andn  nnd  Salzsäuren 
Xylidin.    Siedep.  348—245°  bei  15  Millim  Druck  (379). 

Cholestcryli-napbtylamin,    C, qH;-NIT(C,«H4s)»     Atts  o-Napfalybunin  und  Cho« 

lesterylchlorid  bei  150—180*'.  —  Schmp.  202°  (384). 

a-T3inaphtylamin,  (CioH7)2NH.  Entsteht  aus  7-Napht)'lamin  und  salz- 
saurcm  a-Naj)htylamin  bei  löO"  (385),  sowie  beim  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit 
Natriumacelat  und  Sahniak  aui  270°  (336);  lerner  in  geringeren  Mengen  durch 
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Erhtlieil  von  «-Naphtylamin  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  auf  ^BCT  C335),  beim 
Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  a-Naphtol  und  Chlorcalcium  auf  260^  (335)  und 
beim  Durchleitcn  von  Chlormethyl  durch  a-Naphtylamin  bei  150— lS(f  (374). 

Quadrat^^rhe  Bla'ttchen  (aus  Alkohol)  Schmp.  113- ;  Siedep.  310-315°  bei 
lö  Millim.  Druck.  Unlöslich  in  W'nsscr,  ziemlich  in  Alkohol,  leicht  in  Acther, 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig  löslich.  Sehr  schwer  in  verdünnten  Säuren,  selbst 
in  cunc.  Salzsäure  löslich.  Eisenchlorid  fallt  die  alkoholische  Lösung  hell- 
grün. Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  bald  in  grün  Ubergehender  Farbe. 
Essigsäureanhydrid  wirkt  beim  Siedea  nicbt  ein;  Acetjlcblorid  liefert  ein 
Acetylderivat  (CioHf),N  C,H,0.  Scbmp.  (335).  —  Pikrinsäurever- 
bindung (CioHr),NH'2C«H,(NO,)30H.  Scbmp.  168—169". 

Durdi  Einwirlnrae  von  »alpetriger  SKure  in  EiMSBifUtonng  «olsteht  das  Kitrosimin 

de»  «•DiBaphtylamins,  (CioHj),NNO.  Celbes  Krystallpulvcr,  Schmp.  260—262**  (374, 
1147).  Dorcb  aUcoboIische  Salufttire  gebt  das  Nitrosoderivat  Uber  in  das  sabnitre  Sab  de« 

Nit 

Ammonink  abgeschiedene  freie  B.t^c  krystallistrt  nus  wässerigem  Alkohol  in  dunkclT^othen  Nadeln. 
Schmp.  16d°>  lo  Wasser  nicht  löslich,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Acther,  warmem  Alkohol 
und  BensoL  In  Eiaeaiig  ziemlkli  leicht,  in  Ligiwn  weniger  Itfslicb  (434«  479,  1147). 

Siedende  TeidOnnte  SdiwefekKiue  spaltet  in  M'NitnMonaphtol  and  »Naphtylamin  (1147): 

Durch  Rcducdon  des  Mitrosokörper^  m!t  Zinncblorttr  oder  Scbwefelanunonium  entitcht 
Amido^inapblylamiB,  C„H.C;^{Jy~  C,oH, 

Säurederivate  des  a-Naphtylainins. 
a-Formonaphtftlid,   Cn^Hj-NH(CHO).     Entsteht  durch  Krliitren  von  Miurcm  oxal- 
saurem  a*Naphtjrlaniin  nel>en  tJtxnlnaphtalid  (356)  und  durch  Kochen  von  3-NaphtyIamin  mit 
verdünnter  Ameisensäure  (390).  —  Seidenartige  Nadeln  (aus  Wasser);  Schmp.  138.5^  Uutcr- 
settt  fltt^tig;  mid  dnvdb  Alkalien  oder  Slaren  leicht  scfsetit. 

a-Acetnaphtalid,  CioHj.N H(C3H,0).  Bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
«-Napbtol  mit  Ammoniumacetat  auf  270—380°  (336)  und  durch  Kochen  von 
a-Naph^lamin  mit  Acetamid  (391).  Dargestellt  durch  4— 5ta|pges  Kocben 
von  tt-Napblylamin  mit  ]}  Tbln.  ^esog.  Nach  dem  Erkalten  wäscht  man  mit 
kaltem  Waaser  imd  kiystaltinrt  aus  heissem  um  (343)«  — 

Naddn  (ans  bdasem  Wasser^  sublimirt  in  sarten  Fäden;  Schmp.  159"  (39^)* 

In  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  (343,  393,  394)  In  der  Wärme  von 
Alkalien  und  Säuren  leicht  gespalten.  —  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Eis- 
essig giebt  1-4-Brom  aretnaphtalid  (393,  395).  —  Durch  Nitrirungin  Eisessig- 
losung in  der  Kälte  entstehen  8  isomere  Mononitronaphtalidc  (343,  396),  in  der 
Wärme,  sowie  auch  bei  Anwendung  kalter  rauchender  Säure  ohne  Lösungsmittel 
bildet  sich  ein  Dinitroacetnaphtalid  (343,  393). 

Chloracetnaphtalid,    CjqH}'NH(CjH,C10).     Aus  a-Naphtylaniin   und  Chloracetyl- 

dilond  (394V  —  Nadeln;  Sdunp.  161*. 

ThloaeetaaphlAlid,  C,oH,*NH(CS'CH,).  Aua  o-MaphtjIltdienjIaiBidiii  durdk  Er- 
IniMn  mit  Schwcfellciolilenstoflr  auf  100°  (376)  und  aus  a-Aeetoaphtalid  dureh  Phosphorpeniasiilüd 
(420).  —  Ta/cln.   Sdimp.  110— 11 1**.  —  Durch  Reduction  entsteht  «'Aetbylnaphtylainitt. 
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Tcf  rahydroncetnaphtali  d,  C,  „FT,  ,  X  H  TC^HjO).  Dargestellt  durch  Erhttrcn  von 
12  T}iln.  '3-Tctrahydronapht^'!amin  mit  I.')  Thln.  }]s«.i^5aurcnn!iydrid,  oder  von  6  Thlß.  sals- 
saurem  Tctrahydronaphtylamin  mit  Tliln.  essigsaurem  Natron  und  6  Tbln.  £ssig»aureanhydnd 
und  daraof  fotgende  Zenctsung  von  llbcfscbUssisetn  EstigsKureanhydrid  durch  Waner.  —  Sdde- 
gUaieDde»  rerftUte  Nadeln;  Schinp.  (361). 

Methylacctnaphtalid.  C, oH,N(CH,)(C,H,0).  Durch  Kodwo  von  McÜiyliiaphtyU 
amm  mit  Esiigsäureanhydrid  (374).  —  Kleine  Prismen;  Schmp.  90—91". 

Phenylacetnaphtalid,  C,  „Hj N(r,  T! -  VCHjO),  Üurch  ßstUndigcs  Erhitr.en  von 
rhenyl-a-naphtylamin  auf  130—150°.  —  Undeutliche  Krystalle;  Scbmp.  115°  (380).  In  Alkohol, 
Bcocol,  Chlofofbtm  leicht^  in  Aetber  tchver  Ul^cli. 

Acetjl'S-Dinaphtylamin,  (C,«Hf),N'(C,H,OV  Aus  a>Dinaphtjlamtn  und  Aoelyl- 
cMorid  (335).  —  Sternförmig  gruppirtc,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  217*. 

Naphtyluretbnn,  Na  p1i  t y K  n  r  1.  .un  i  nsäureät hy Ics 1 0  r .  C ,  ,Hy"NH'CO-0-C,Hj.  Au» 
Chlorkohlensäurcestcr  und  a-Naphtylamm  (397).  —  Nadeln;  Schmp.  79°. 

Aethylcndinaphtyldiurctban,  C,H JN(C,gIIj)-(CO-U-C,lI^)],.  Aus  Aetbyleodioapb- 
^Idiamin  und  QdorkohkasKurenter  (398)>  ~  Scbrnp.  15€^. 

Napbtylharnstoff.  Naphtylcarbainid,  C,oH,  NH'CONH,.  Entsteht  durch  Ein- 
leiten von  Cyansrinrcpn'!  in  ah<olut  .1thcri«rbc  i-Nriphtylaminlösung  (352)  tiii<1  hv'im  Erhitrcn  von 
Ham<!tofl'  mit  »»alxsaurcm  a-Naphtylamm  auf  15)0—1^(1".  -  Glänzende  Nndcln ;  ^.ersetzt  sirh  bei 
250°  ohne  vorher  xu  schmelzen.  In  Wasser  kaum,  in  Aether  wenig,  in  Alkohol  sehr  leicht 
lOsKch. 

a-Naphlyliemlearbatid,  C,|,H,HH*NH'CO'NH,.    Entsteht  durch  Erhilieii  to» 

salzsaurem  a-Naphtylhydraxin  mit  2  Mol.  Harnstoff  auf  liO^  (nS?)»  Dihine.  gUnsCDde»  sdnnidl 
bräunlich  gefärbte  Blfittchcn;  Schmp.  231''. 

Phenyl-«-tctrahydronaphtylharnsto/l,  (CjHj)NHCONH(Ci,Hu).  Aus  Tctra- 
bydro-a-oapbtylamin  tmd  Pbeoylcyaaat.  —  Nadeln;  Schmp.  193°  (361). 

«.  Dinaphtylharnsloffi  Dinaphty Icarbamid,  CO(NirCjoHj),.  Bildet tidi  beim 
Schnelsen  von  neutralem  oatalsaurem  «-Napbtylamin  {356,  400),  beim  Eihitien  von  Harnstoff 

mit  Naphtylamin  oder  salzsaurcm  Naphtylamin  (399)  und  aus  a-Naphtylhydroxamsäure  durch 
a-N.iphtnylchlorid  (938).  —  Sehr  kleine  Nadeln;  SgIudji.  il(f  uttter  Zeisetsung.  In  WaMcr  nicbti 
in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Napbtyltbioharnstoff,  Naphtylthiocarbantid,  C^qH,NH-CS'NII,.  Entsteht  durch 
EfwSnnen  urlsirigcr  Lösungen  von  salssanrero  a-Naphtybunin  and  Rbodanammonium  (401, 
4M).  —  Am  da  Luft  sich  biiunende  Prmnen,'  Sdunp.  198^.  In  WMser,  Aether  und  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  kochendem  Alkohol  tiemlich  Udich.  Wild  durch  Bleios^d  in  kochender 
alkalischer  Lö«ung  cntschwefelt. 

Allylnaphtylthiocarbamid,  Naphtylthiosinamin,  (CjpII,)NH  CS  NH(C,lIj). 
Aus  «-Naphtylamin  und  AUylsenfibl  in  aikoholiseber  Lösung.  -~  Kieme  Nadeln;  Schmp.  ISKK 
In  kaltem  Alkohol  und  AeOcr  schwer  Kulicb.   BleiMyd  in  Alkohol  enttdiwcfeU  (403). 

P  he  nylnaphtylthi  Oharas  to  ff,  (C|oH,)NHCS'NH(C«H(>.  Aus  »MaphtylseniÖl  und 

Anilin  C404),  sowie  aus  Phenylsenföl  und  a-Naphtylamin  (405,  406).  —  Blättchen;  Schnpi.  162 
bis  I6S°  (112$).  In  Alkohol  unri  Aether  sehr  «schwer  löslich.  Conc.  Sabsftuie  spähet  bei 
150 — 160^  in  PbcnyUealul,  a-Naphtylsenfol,  Anilin  und  «'Naphlylamin. 

Durch  Einwirlntng  von  Aethylenbromid  entstehen  zwei  isomere  Baten  (1128): 

CgH^'N:C      \         ,  Schmp.  184-5**.  welche  mit  Sebwcfelkohlcnstoff  FhenylsenfÖt  und 

^N— CjHj 

U'Napbtyldithiocarbamiosiureltthylenlther  liefert,  und  C,oHt'N:C  ,  Schmp.  ISLi". 

Zerfällt  mit  SchwcfelkohlcQStoff  in  a-Naphtylsenföl  und  Phcnyldithiocarbaminsäurcäthylenäther. 

Eittere  Baw  entsteht  auch  durch  Einwiricung  von  Anilm  auf  das  Jodmettyladditionqnodukt 
des  «•NapbtykUfhtocaibamintibireidiylenXtheis«  letztere  durch  Einwiikong  von  a-N«pbl]^amtB  auf 
das  Additionspiodukt  von  Jodmethyl  und  FhenyldithiocarbaminsilureitbylcnidieT. 
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Phenyl-«-tetrahydTonaphtylthioharnstoff,  (C,oH,  i)NTI  CSNH  (C^Ht).  Durch 
Erwärmen  von  Tetrahydro-a-raphtjlamin  mit  Phenyhenfftl.  —  Nadeln,  Schmp.  153°  (361). 

o-Tolylnaphtylthioharr.  «;tnff,  (C, oHy)N H-CS  N H U^-CH,).  Aus  a-Naphtyl- 
senföl  and  o-Toluidin  oder  aus  o-Tolykenföl  und  a-Naphtyiain,iv  —  Nadeln;  Sdunp-  167'^. 
ZofidÜ  nüt  cone.  Salniwe  bei  IStf  in  «•NaphtylMafttl»  wenig  o- 1  ulylseofi»!«  o>To]nidin  ood 
«-Napliljdaniln  (406). 

p-ToIylnapbtylthioharnstoff.  Aus  p-ToIylscnföl  und  a-Naphtylamin.  —  Nädelchcn; 
Sduop.  168°.  Conc.  Salzsäure  cerlcgt  bei  150"  in  p-Toluidio,  a-Naphtylaiwo«  a>Naphqrlscnfol 
und  wenig  p-ToIylsenfol  (406). 

p-rbenlthylnaphtylthiohernstoff,  (C,oH,)NH  CSNH(C4H^  C,H,).  Ans  ot-Nipli- 
tybeofl}!  und  p-Amid^ldtylbeQKil.  lowic  «im  Plienlidgrbeiiföl  und  ««Naplitylaniin.  —  Mädeln, 
Scbmp.  148°.  Kochende  conc.  PhosphoeMvre  spdtct  in  PhenltbjlsenfM,  o-Napbtylsenföl,  p-Amido- 
Iflljlbenrnl  und  a-Naphtylamin  (406). 

s-Dinaphtyltliio1iarnst()ff,  CSfNH'C,  ^IIj).^.  Au<  t-N':ip1itylaniin  und  Schwefel- 
kohlenstoff in  alkoholischer  I-osting  (400).  —  Glünxende  Prismen;  Schmp.  203°  fcorrip.  207*5°) 
(521).    In  Wasser  unlöslich,  in  hctäscm  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer  löslich  (407). 

«-N  aphtylimidonaphtylcarbaminthiosHurcmcthylHthcr, 

(C,„Hy)N:C^^^^'lj'^'^^.  Aus  Dinaphtylthioharnstoff  und  Jodmethyl,  wobei  sich  das  Jod- 
hydrat bildet  (521).  —  Schmp.  I3G°  Freie  Base  sehr  beständig.  -  (C,.jH ,  ,N  ,S)  H.rtCl^. 
Schmp.  202°.    Zcrsctit  sich  beim  Dcstilliren  in  a-Carbodinapbtylimid  und  Mcrcaplan  (521): 

DoTch  alkoholisches  Kali  entatdit  «•Dinaphtylhanistoir'iiBd  Heicaplan. 

Die  dem  obigen  Körper  cntspicdiendcn  Aethyl>  und  PropylKther,  soirie  das  a>Naph- 

tylimidonaphtylcarbamiDthioäthylen,  (C,ftH,)N;C^  ~- — ,  sind  ebenfalls  dar- 

^SCHjCH, 

gtetcllt  und  beschrieben  (521)1 

«t-Maphtylcarbamintbiositiremetbylither.  0:CC;^.^^{|«"*^".    Aas  «-Napblyl« 

Imidonaphtylcarbaniinthtosiuiemcdiyttther  durch  Erbitien  mit  verdünnter  Sinre  ($21).  — 
Nadeln;  Schmp.  122°. 

Analog     entsteht     der  «•NaphtylcarbattinthiosKnreäthylenttther, 

0:C(  — ^  .  —  Nadda;  Sdunp.  102»  (521). 
^S'CH,'CH, 

a-Naphtyldithiocarbaminsaaremethylilther,  S:CC^5ctf"'^"  ^  ^  Melhyl- 
basc  durdi  SehweMkoblenstoff  in  geringer  Uenge  neben  «-Naphtylscnfbl  (S«)* 

a-Naphtyldithiocarbamins&areftthylenäther,    $:C(  •  Perlmutter- 

glMascnde  Bluter;  Sdunp.  ISS^ISS**  (521}. 

/N(C„H,)CO 

a-Dinaphtylparabansäurc,  C0(  I    .      Entsteht   aus    a  -  Naphtylimido- 

\n(c,„h,)-co 

naph^karbamintbiosilaremetbjdather  darch  Cyan  (521).  —  Nadeb;  Scbmp.  846**. 

a-DinapbtylsaifbydantoIn«  C~^^^  >  0^7) '       .   Aus  a-Dinaphtylthioharostoff  und 

S   CH, 

Monocbloressigsäure  (521).  —  Blittchen;  Schmp.  ITC. 

Di-«*tctrabydronapbtylthiobarDStorf,  CS/NH'C|gH^ J,.  Dardi- Kochen  von 
Tctiahjdio^naphtylaaiin  ndt  Schwefclhohlensfoif  in  dhobolisdier  Lösiüig^  — >  Nadebi;  Scfanda- 
pnnkt  170«  (36t). 
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Acetylnaphtylthioharnstoff,  (C,oH,)  NH'CS'NH(C,H,0).  Aus  a-Naphlylimin 
und  Acctylsulfocyanid  in  absolut  ätherischer  LäsuDg.  —  Nadeln;  Schmp.  198°«  In  Wasser 
nicht,  in  '■icflcndem  A11<ohol  1:40  loslicli  (408). 

Bcnaoylnaphtylthioharnstoff,  (CjoH;)NH  C.S  NH(CO  C,H,).  Aus  o-Naphtylamm 
und  Benzoylsulfocyanid.  —  Prismen;  Schmp.  172—173°  (408). 

Naphtylcarbimid,  Napbtylisocyana t,  Cj^Hj  N'CO.    Durch  Destilbtion  von  Di- 
naphtjplcaibaiiiid,  rdcUidier  bei  der  des  N^^lufcthans  mit  Phospborsituresnlijdrid  (397). 
Flüssig;  Siedcpb  269— 870^  Wird  Ton  Tiütliylpbofplitfi  fast  augenblieUieh  tum  Entarren 

gebracht. 

Carbodinn])htyliini(i,  f  N^(Cj  j).^.  Durch  Kinwirkitng  vnn  Quccksilbcroxyd  auf  eine 
siedende  Lösung  von  a-Dinaphtylthioharn«toff  in  Benzol  (429)  und  aus  a-Naph^limidonaphtyl- 
carbamindiiosHuremethylidiier  durch  DcstiUation  neben  M^rcaptan  (521).  —  Gvoise  PlisnieB; 
Scbinp.  98—94**.  Glebt  mit  M,S  wieder  a>DinaphthylfliiobanisU>ff,  mit  CS,  bei  200"  ocNaplb^ 
tylsenfol. 

Naphtylscnföl,  C,„IIj-N'CS.   S.  oben  pnp:.  412. 

Naphty  1  Hth  er»  y  lam  j  tl  in  ,  C,  „H.  N  H  C(N  H)Cllj.  Durch  Krhit/.cn  von  sAlz<;riurcin 
a-NapIityktnin  mit  Acttonitril  auf  160—170°  (376).  —  Gununiartige  Masse.  In  Lösungsmitteln 
(ausser  Waiser  und  Ligroin)  in  jedem  VerbSltniss  USslich.   Rc^iit  staik  alksliich.  — 

ChlnrbydraL   Glünsendc,  leldtt  Idslidie  KiysUUe. 

Diaaphtylitlienylamidin,  CH,*C(N'C,«Hy)NH>CjoH,.  Aus  «-Naphtylamln  durch 
Aeelylclilorid  trad  FhosphortricMorid.   Hantige  Masse  (410). 

Mononaphtylbenicnylamid  in,  Cj |,H|*NH'C(NH)CgHj.  Aus  saksaurcm  a-Naphtyl> 
amin  und  Bcnzonitril  bei  200°  (j7<0-  —  Atl-^sgflSnxende  Tafeln;  Schmp.  141°.  Reagirt «chwach 
alkalisch.  —  Oxal.Tt.     In  kiiltcn^  Wasser  wt-ni^'  lösliche  PriSDicn. 

Dinapbtylguanidi  n,  Mcnaphty  lamm,  NH  :  C(NH 'CjgH^),.  Bildet  sich  beim 
DofcbleitCB  von  CUorcyan  durch  gesdimolxenes  a«Naphtylamin  (411)  und  aus  a-Naphtylitnido* 
naphtylcsrbaminthiosiluremelbyUithcr  durch  alkoholisches  Ammoniak  ($3i).  —  Kkine  Nodcbi: 

Schmp.  ca.  200  Resgirt  aUcnÜMli.  Fast  unlöslich  in  Wasfcr,  wenig  lOsüch  in  Alkohul  und 
Acther.    Bei  260°  XCfSetst  es  sich  unter  Bildung  von  a-Naphtylamin.  — 

Salze  nici?t  amori>h  und  schwer  löslich.  —  Cj  jll,  .Nj-HCI.  —  (C,  ;NjHCl),PtCl,. 
Gelbe  Schuppen.  —  Durchleiten  von  Cyan  durch  das  in  Aether  suspendirte  Dinaphtytguanidin 
giebt  das  Cyanid,  Cj,HjjN,'2CN.  Unbeständige,  krystallinische  Masse.  Verdünnte  Säuren, 
von  denen  das  Qranid  leicht  gdOst  wird«  serlegen  es  in  Ammoniak  und  Bfcnaphtoximid, 
C||H,|N,09.  Gdt>e  Sdinppcn;  Sdmq».  245*.  Alkalien  und  Sinren  spalten  es  in  Oxabtnre 
und  Dinaphtylgoanidin. 

Diphenyl  na  phtylgunnidin,  CN^II.^fC,  „f?j)(C^_H5),.  Aus  1^'pbenylthinharnstoff  und 
a-Naphtylamin  durch  IJlcioxyd  in  alkoholischer  Lusung  (412).  —  Krusten;  Schmp.  156°. 

Pbcnyltolylnaphtylguanidin,  CN,H,fC6H,)(CjH,  CH,)(CioH,).  Aus  Phenyl- 
tolylthioluunstoff  und  a>Naphtylamitt  durch  EntschtveCelttQg  mit  Bleioxyd  (412).  —  Haia;  SchroeU- 
punkt  00^ 

/NHC,„H, 

Trinaphtylguanidin,  C~N-CmH|    .    Aus  a-NaphtyUmiduoaphtylcarbamiQthiosänre- 

mcthyläther  und  a-Nnphtylamin  in  .ilknholiacher  LtfSUBg  bei  IjK) — 160*.  D«Mbea  entsteht  Ifei- 
captan  (521).  —  Nadeln;  Schmp.  178°. 

Hethenylamido'tt'naphtylmercaptan,  CipH^^^^CIL  Aus  Foraionaphtalid 
und  Schwefel  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  Schwefdwancistoff.  nosaig.  — 
(C,,H,<^!^^CH*Ha),PtCl4.   Gdbe  Iftdelchen  (413). 

Aethenylamido-a-Naphtylmcrcaptan,  Cj^HgC^^^^^C — CH,.     Aus  a-Acetnaph- 

talid  und  Schwefel  (neben  der  folgenden  Oxalylverbindung)  (413);  femer  aus  Thioacetnaphtalid 
durch  Oxydation  mit  alkalbdier  Kaliumferricyanidtösung  (420).  —  Ziemlich  statlce  Base. 
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Oxalylamiclo-ci^Naphtylniercaptan,  C,„H^:;^\^^C  — C^^^]]^,oHg.  Darstel- 
lung au<>  a-Acctna^htaiid  und  Schwefel  (Deben  der  Acthcnylvcibindung)  (413)'  —  Goldgelbe 
Bllttcheiif  fiiblnnwbM'« 

Bena enylamido-c-Kaphtylmcrcaptan,  C^^HjC^^^J^— C,Hj.   Attt  NapbtylbcttB- 

amid  und  Schwefel  (413)1  sowie  durch  Oxydation  von  a-Thiobemnapbtalid  mit  rothcm  Blut- 
ImBgtMah  {420).  —  Bttadidfliniiif  grappiite  Nadeln;  Sdimp.  I02'5— 103^  UoieiMtst  AaditiK, 
in  Alkohol  und  EiMMig  löalicfa. 

Naphtyloxaminsäurc,  C,oH;  NII  CO-COOH.  Entsteht  als  Acthylcster  beimKochen 
von  ««Naphlylainin  mit  Ubcrschß&sigem  Oxnlsfitircäthylcstcr ;  bei  Ucherschuüf^  von  Naphtylamin  und 
Gegenwart  von  etwas  Alkohol  bildet  sich  das  Naphtylaminsalz  der  Naphtyloxaminsäure, 
Nadeln;  Sdimp.  154*"  (357).  —  Die  freie  Säure  bildet  Naddn,  wddie  bei  176— unter 
Zenetxung  icluneben.  Schwer  IMich  in  kaltem  Wateer,  leicht  in  heissen  und  in  AlkohoL  — 

K'CjjHgNOj.  Krystallc.  —  Ba-  und  CaSalt  krystallinische  Pulver.  Aethylester, 
C,  oIl,  NH- CO  CO  O  C.ir,.  Nadefai;  Schmp.  iOe*'.  In  Alkohol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht  löslich  (357). 

Oxalylnaphtalid,  C^O,(Nil-C,„Hj)j.  Entsteht  neben  Formonaphtalid  beim  Erhitzen 
TOn  «calnoiem  Naphtylamm  auf  200P  (414).  — •  Kleine  Schüppchen;  Schmp.  20Q^.  In  kochen- 
den Alkohol  schwer,  in  Waner  nidit  llldich.  Zcnetit  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
oxyd und  IMnaphqrlceibamid.  KalUaiige  spaltet  ii|  Oxaldlufc  und  Naphtylamin. 

a-MaphtjUmidoerotonslurcltthylester,  CioH,  NH  C^JJf^QQ^^jj  Entsteht 

durch  Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  Aoetesiigester.  —  Seidenglänzende  Nadeln;  Schmp.  Ab*'' 
—  Geht  bein  Eihitxen  a»f  S4(f  «J7aphto-7-oxychinaldin  Ober  (s.  dieses)  (4S3}. 

Dwch  BtnwMinng  von  Cyanurchlorid  auf  «-Naphtylamin  sind  erhalten  worden  (435): 

P  rimäres-a-Naphtylamidocyanurchlorid,  (CN)3(Cl)j(NH'C,  (JIj),  Schmp,  149**; 
Secundäres-a-Naphtylamidocynnurchlorid;(CN),(Cl)(NH'CjQH,),,ÜGhmp.2i6*'und 
Tertiäres-a-Napbtylmelamin,  (CN),(NH-C,oH,),,  Schmp.  223°. 

a-<a*Naphtylamido-)a-Cyanpropions]lureKthyUster,  CH,<:— COOC^IIj.  Durch 

\  N  H'C^  o^T 

Erwärmen  von  a-Cyanmilchsäurecster  mit  a-Naphtylamin  auf  80^  (4^^)* —  ülaitchcn;  Schmp.  134''. 

/  CO  NH.. 

«-Naphtylattidoisosttceinamtnsttureithylester,  CH^-C— CO  O  C.Jlf,.  Aus  dem 

XNHC,„H,. 

vorhergehenden  Nitril  durch  Lösen  in  conc.  Schwefelsüure,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Fälleo 
mit  Ammoniak  (426).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  159". 

Naph  ty  Isucci  ni m  i  d  ,  Succi  n  n  apli  l  i  1,  C,  QHy'N:C4H^0,. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  äquivalente  Mengen  BcmstcinsUurc  und  a-Naphtylamio  12  Stunden 
auf  190^.  Aus  dem  sunOdist  mit  verdttnnter  Salsitture,  denn  mit  SodalOsung  anagewaschenen 
Prodidtte  sieht  man  durch  Kochen  mit  Alkohol  das  SucdmM|dilil  mn.  Dabei  bleB)t  Snecin- 

naphtalid  ungelöst.    Entsteht  ferner  aus  Bernstein^^Hurc  und  Kaliumnaphtionat  bei  Uber  170 
(1119).  —  Nadeln;  Srhnn).  153**  (415.  III9)-  —  .Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-5)  liefert  das 
Succindinitronaphtü,    CioHj(NO,)j"N:C4H^03.    Graugelbe    Nadeln;  zersetzt  sich  bei 
250''.    Beim  Lösen  in  warmer  Kalilauge  entsteht  aus  NaphtyLuccinimid  unter  Aufnahme  von 
1  Mol.  Wasser  die 

a-Naphtylsuccinaminsiure,  C,H^C|^^.q.j^, jj  (1119). 

AbgeplattetCi  glänzende  Nadeln;  Schmp.  171".  Bei  höherem  Erhitzen  bildet  sich  wieder 
Naphtybucdntmid.  In  Alkohol,  Bensd  und  EisessiK  leicht  Ittsfich.  Ag,  Ba  und  Ca  Salse  sind 
schwer  lOsUch,  die  Alkaltsalse  leicht  lösKch  und  «palten  sich  bei  iHngeicm  Kochen  mit  Alkali 

m  die  Componenten  der  Säure. 

Succinnaphtalid,  (C,oH^NH)^C,n,0.^.  Bildung  b.  Succinnnphtil.  —  Nadeln 
Schmp.  285'*.  —  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.5)  giebt  ein  Tetranitroderivat,  [Ci^üj«; 
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CNO,),-NlI|,*C4H40,;  gdblidie  Nftdeldicn;  Sdimp.  928"  —  unJ  eb  Octonitroderivat, 

[Cj,H,(NO,)4'NHltC4H40,.   Kiyrtamnische  Mmbc;  Sclimp.  356^ 

H 

CitrodinaphtTUminsInre,  C.H.— CO,H  .    Durch  ErUtxcn  «m  CHrodt 

^(CONHC,oHi)j 

ittphtylamid  mit  ttbenchUnieein  Ammoniak.  —  Nadeln;  Schmp.  149*^  U^^)' 

^ÜH 

Citrodinaphtylamid,  C,H4<[co-N^^lf^'*    Durch  Erbitten  von  Citronensaure  mit 

«-Naphtylamin  auf  l  lO-lüO^  —  Seduaei^  Blattelicn;  Selrnip.  194«  (416)- 

Citrotrinaphtylamiil,  CjH,  ^^^^  j^^jj.^-  ■  Aus  Citrodinapiitylamid  und  o-Naph- 

lylamin  bei  loO-HO«.  -  Krystallinisch.    Schmp.  129°  (416). 

Citracon-a-naphtil,  CjH^OjNCi j.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  citraconsaurem 
a-Naphtylamin  (Schntp.  9^)")  uDter  Wumabcpaltuiig^  oder  dii«drt  dmcb  amumnnudimeltcii 
▼OD  (1  Mol.)  Citiaconaltafe  und  (t  Moi)  ««Naphlylainin  (113«). 

Rhombiiclie  Kfjrttalle  (aus  einem  Gemiidi  von  Eiaescig  md  Aceton) ;  Blittdien  (au*  Alkohol) ; 
Schmp.  142—148'*.  Ueber  360°  unter  spafenveieer  Zenetrang  tledcnd.  Beim  ErUtien  mit 
OODC.  Schwefelsäure  bildet  sich  Naphtionsäurc. 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  in  Eisessigl6sung  entsteht 

Broincitracon-a-Broronaphtil,  CjHjOjBrN-Cj^H^Br.  Moooijmmetiiidie,  blassgelbe 
Slnlen  (ms  Aceton);  Sdmip.  199^.  Mit  kochender  KaliUwge  (1 : 1)  cntttehl  1-4'Brami^htjrlunfak 
(Schmp.  102^  (ii3>}- 

Benznaphtalid,  Ci  NH  CO-CgHs«  Aus  a-Napbtylamin  und  Ben/^oyl- 
chlorid  (417— 419).  —  Nadeln;  Schmp.  156**.  In  Alkohol  und  Eisessig  leicht, 
in  Wasser  schwer  löslich.  —  Rauchende  Salpetersäure  in  Eisessig  erzeugt 
o-  uncl  p-Nitrobenznaphialid,  ohne  Losungsiuittei  in  der  Kalte  Dinitrobenz- 
naphtalid.  —  rClj  liefert  das  Benzoyl-a-naphtylaminimidchlorid,  Cjj^H;' 
N'CCl'CjHj,  Schmp.  60",  welches  durch  Natriummalonsäureester  in  a-Naphtyl- 
COOCjH» 
I 

bcnzenylroalonsaureester,  C^^HjNaaC  CH  übergeht.  (631). 

C,Hs  C^OOCtHt 

Schmp.  145.5^ 

Phcnylbenznaphrnlid,  C, oH,N(CeHj)(COC,HjV  Aus  Fhenyluaphtylamin  und  Ben* 
«oylchlorid.  —  Warxentormige  Krystalle;  Schmp.  152®  (380). 

Thiobenznnphtalid,  C,oH,NH-CSCeHj.  Aus  NsphtjlbenMnylunidfai  vnd  Schwefel' 
Kohlenstoff  hei  VXfi  (376)  und  Mts  a^Benianphtalid  diurdi  PhoephoipentaMilfid  (4ao>  •  Gdb- 
Ikhe  Nadeln;  Scbmp.  1474i— 148^. 

«.Naphtylphtalimid»  C,H4<[§2^Ci,H,.    Ans  o-Naphtyhnnin  mid  PbtdsliiKM»- 

hydrid.  —  Sdmap.  180—181*  (423)- 
Duidi  Alkali  entsteht  damus  die 

«.NaphtylphtalaminsÄure,  C.H^C^^^q»"  j^hc,oH/**^^''***"'  Schmp.  188— 185* 

Thionaphtamsäure,  CjoH^-NH-SO-^H  (Naphtylsullatninsäure).  Kntseht  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfiüüsiung  auf  a-Nitronaphtalin  neben  Naphtion- 
säure  (421).  Die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar^  sondern  serfiUlt  bei  der  Ab- 
Scheidung  aus  Salzen  sofort  in  Kaphtylamiii  und  Schwefidsäare. 

Die  Salse  «erlegen  sich  in  aentraler  LOsung  beim  ErwVrmen  aaf  80—90*;  in  alknli- 
scher  LSsnng  sind  ne  sienlich  bestlndig. 

K'Cj^lIjNSO^.    In  reinem  Wasser  leicht,  in  alkalischem  wenig  löslich.  —  Ammoniak- 
•ali.  Blättchen.  —  ßaCC„U,NSO,), +  3 U,ü.  GUmmerartige,  rolhe  Blättchen.  —  C„H,- 
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NSOj'Fb'CiHyO,.  Aus  den  iCaliiitntah  dnvch  FVllcn  mit  Bkiacetal  b«i  Gefeniiart  von  ccwm 

a-Naphtalinsulfonstture-a-naphtalid,  Cj^HySO^-NH-CjoHi. —  Nadeln;  öchmp. 
(422). 

^Napht«lintttlfoBSftiirc-a<a«phtalid.  —  Nadeln;  Schmp.  177.5°  (422). 

Aldehydderivate  des  a'Naphtylamins. 
Oenantliolniphljrlanin,  CyHi^O^Ci^H^N.   Bildet  sich  «u  Oenaotbol  and  «pNaph* 

tjbtmin.    (427).  —  Nach  Fichtenäpfel  11  liccliendes  Ocl. 

Oenanthylidennaphtylntnin ,  C^Hj^-N  C,  „II^.  Au^  a-Naphtylamin  und  Oenantbol 
io  absolut  ttth«riscber  Lüiwng  (428}.  —  Gelbe,  glasartige  Masse. 

b)  Im  Kern  substituirt 

Halogendertvate. 
M'Chlornaphtylatiiin,  C|0Hg(Cl)NHj.  Aus  l<4*Chloniitronaphtalin durch 
ReducUon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (430).  —  Schmp.  85«>86°.  Oxydirt  sich  an  der 

Luft.    Riecht  Jihtilich  wie  a-Naphtylamin.  — 

C,,Hg(Ci;NH,  Ha.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

2-l-Chlornai)h  tylamin,  aus  Dichlor-a-aretnaphtalid  (Schmp.  214")  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (431).  —  Schmp.  50**. 

l-l'-Chlornaphtylamin,  ans  Nitro-[7]-r)ichlornaphtalin  durch  Reduction 
(430)-  —  Schmp.  03 — 04'";  geruchlos;  wird  durch  Ammoniak  aus  den  Salzen  frei 
gemacht  Durch  Aubtuuäch  der  Aiindogruppe  gegen  Chlur  cuibiciit  l-l'-Dichlor- 
naphtalin.  — 

Die  SaUe  weiden  durch  kochendes  Wasser  «heilweise  sersettt  Ci^HgaNflCl  +  HyO. 
Prismen.  —  C|«H,C1N-Ha  +  Sna«.  Grone  Btttter.  ^  C,«H,aN-H|S04.  Lindiche 
Blltter. 

Ein  bei  98°  schmelzendes  Chlor-a-naphtyla  m  i  n  entsteht  bei  der  Reduction 
von  a-Nitronaplitylnmm  und  darauf  folgendem  Stehenlassen  des  Produktes  an 
der  Luft  (432).    Vielleicht  identisch  mit  dem  1-1 '-Derivat. 

Durch  Kochen  mit  Eiscsssig  entsteht  das  Acctchlomaphtalid,  C^gllgCi  NH(C,H,0). 
—  Nadcfai;  Schmp.  184**. 

S-l'Chlornapbtylaroin.  Aus  S-l'-Chlornaphtol  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
'  caldumammoniak  auf  28(f  (850)  ~  Nicht  in  fesler  Form  erhalten. 

HQ  Sah.   Feine  BUtttehen,  die  sidi  an  Luft  und  Lidit  bald  giau  färben. 

2-4-l*Dichlornaphtylamin,  CioHjClj'NHj.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Acet-a-naphtalid  und  Verseifung  des  Produktes  mit  Kali  (43i)*  Schmp.  83°.  — 
Acetylderivat,  Schmp.  214". 

l-4-l'-Dichlornaphtylamin,  aus  1-4  l'-Dichlomitronaphtalin  (Schmp.  92,°) 
durch  Reduction  (433).  —  Nadeln;  Schmp.  104  .  — 

CioHjCljN  HCl.  Nadeln.  —  (C,oH,a,N  HCl)ji*iCl^ -f  2H,0.  Gelbe  Nadeln.  — 
Ci«"|Cl,N  Ha  +  Sna,.  Nadeln,  dwcl)  Wasser  seilqEt  —  C,,H,a,N  n,SO,.  Nadeln, 
leicht  löslich  in  lieissem  Wasser. 

Io3*4'-Dichlornaphtylamin  entsteht  durch  Erhitsen  von  i>3<4'>Dichlor> 
napbtol  mit  wässrigem  Ammoniak  (1122).      Schmp.  116^117^ 

Salzsaures  Sali.    Schmp.  204— 205*'. 

Durch  Diazotirung  entsteht  1-3-Dichlornaphtalin,  Schmp.  öO — Gl'*. 

[T]-]Dichlornaphtylamin,  durch  Reduction  von  fr,  ]Dichlomitronaphtalin 
(Schmp.  119°)  (434).  —  Köthlicbe  Nadeln;  Schmp.  gegen  94°.  Geruch  unan- 
genehm. 

CiqHjCIjN  HQ.    In  Wasser  schwer  lü^lich. 
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M-Bromnapbtylaminf  C,oH^BrNH,.  Durch  Brotniren  von  Acet-a* 
naphtalid  und  VerseiTung  (435,  436),  ferner  ans  Bromcitracon-a-broninaphtil  durch 

Kochen  mit  Kcili  (1132).—  Warzenförmig  !»nippirtc  Nadeln;  Schmp.  102°  (1132). 
Geruch  widerlich ;  mit  Wasserdampl  flücluig.  15ildct  Salze.  Durch  Diazotirung  ent- 
steht a-Bromnaphtalin,  durch  Ersatz  der  Amidogruitpe  gegen  Brom  das  1-4-Dibrom- 
naphtalin  (437).  Oxydation  giebt  Phuisäure.  Beider  Reduction  von  1-4-Bromnitro- 
naphtalin,  bei  welcher  das  1-4-Bromnaphtylamin  entstehen  sollte,  erhielt  Güareschi 
(437)  eine  flüssige  Base»  welche  nicht  zum  KrystalKstrcn  gebracht  werden  konnte. 

1-  4-BromacctvaplitaIid,  C,oHgBr  Nn(C,II,0).  Durch  Einwitkang  toh  Brom  auf 
a«Acetnaphti]id  in  Eisessig  oder  Schwefelkohlenstoff  (435,  436),  oder  durch  Einwitfcuag  einer 
T,r>sung  von  Brom  in  Natronlauge  ttod  dMAuf  folgenden  Zusatm  von  Salssluie  (439)*  —  Nndefai 

(aus  Alkohol);  Schnip. 

2-  4- P>  r  om na  j) h  ty  1  a  min ,  aus  2-4  Rroninitronaphtalin  (Schmp.  ISl  )  durch 
Reduction  mit  Zinkstaiib  und  Kisessig.  —  Nadeln;  Rrhmp.  (j2"  (438),  —  Durch 
Essigsäureanhydrid  entsteht  das  2-4- Acetbromnaphtalid.  —  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 187"  (438)- 

Ein  Brom-a-naphtylaniin  vom  Schmp.  63—64^  entsteht  bei  der  Reduc- 
tion von  Bromnitronaphtalin  (Schmp.  182*5°)  mit  Zatm  und  Salzsäure  (437). 
Ojgrdation  liefert  Bromphtalsäure« 

C,oH,BrN'HCl.  Quadiatische  Tafiehi,  sdnrar  Ifisiich  in  Wasser. 

1.3-4-Dibromnaphtylam  in ,  CigH^Br/NITj,.  Aus  1-3-4-Dibromacctnaphtalid  durch 
?;tnrke  Natronlauge  bei  140— I-W"  (440).  —  Nadeln;  Sdunp.  118-- 119".  In  Bentol,  Ligroin, 
Alkohol,  Aether,  Chlorcdomi  leicht  Irtslich.  Keine  balze.  Aethylnitrit  führt  in  I-3-Dibrom- 
naphtalin  Uber.  Austausch  von  NH,  gegen  Er  liefert  das  bei  113 — 114"  scbmelxende 
l-M-TribTonnaphtatin.   O^darion  mit  Salpeterdtore  giebt  FhtaldlnTe  (436,  440,  441). 

l-S^^Dihronacetnaphtalid,  CjoH^Br,'NH{C,H,0).  Durdi  Einwiikimg  toq  Brom 
auf  l>4>Broniacetnaphtalid  in  Eisessig  (436).  —  Nadeln;  Sclunp.  SSS**. 

Ein  Dibrom-u-Naphtylaoiin  vom  Schmp.  101—102*^  entsteht  aus  seinem  Acetjrldcrivat 

durch  conccntrirte  Kalilauge  (438).  Das  zugehörige  Dibrom-a- Acetnaphtalid  bildet  sich 
aus  3-1-Bromacctnaphtalid  durch  Brom  in  Eisessiglösung  (438).  —  Schmp.  221*'. 

!-4-Jod  ac  et  naphtalid,  C,  ^lig"  J 'N  H  (C.J  I  ^Ü),  Durch  Reduction  von  1-4-Jodnitronnphtalin 
und  Kochen  des  gebildeten  Jodoaphtalins  ntit  Es.sigsitureanhydnd  (438).  —  Nadeln;  Schmp.  196^. 

Su  Ifoderivate. 

Amidonaphtylmercaptan,  C,  (NU  .)  •  SH.  Dargestellt  durch  Spaltung  des  Oxalyl- 
amido-a-naphtylmercaptans  oder  des  Benzcnylamido-a-naphtylmercaptaas  durch  schmelsendes 
ICali  oder  beim  ErhiUen  mit  alkoholischem  Kali  (413,  420). 

Schmieriges  Ocl,  wekbes  sich  an  der  Luft  äusserst  leicht  oxydirt  und  deshalb  nicht  rein  er- 
halten wurde«  Mit  Bcnsoylclilorid  regenciirt  es  das  Benteiiylamido>«*naphQrhncrcaptan,  mit 
AmetsensSure  die  entsprechende  Mcthcnylvcrbiodttog,    Mit  EssigsKureanhydrid   enistdit  ein 

Diacetylamidonaphtylmerc.iptnn  (420). 

Gegen  l'u  r  mangana  t  ist  e«  in  alkalischer  I.n«;ung  besfrindig;  tn  saurer  I-ösung  entsteht 
PbtaUäurc  (iijoj.  Durch  Oxydation  entsteht  ein  Diamidodinaphtyldisui ftir,  KII,'C,Qlif' 
S'S'C,  pH^NHj,  welches  durch  Einwirkung  von  SchwefcHcohlenstoffin  Thiocarhamidonaph» 

ty  Imeicaptan,  C,  f,HgC^^'^C' .SH,   Nadclchcn,    Schnip.   oberhalb  220",    übergeht  (II30). 

Reduction  des  Disiilfllrs  mit  Zinnchlorllr  führt  wieder  /u  Amidonaphtylmercaptan. 

1  -4-Naphtylaniini>ulfo.säure,  Na  ph  t  i  onsäure,  C,  ,jHg(NHj)S03H  • 
-H^  HjO.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  schuefligsaurem  Ammoniak  auf  tr-Nrtro- 
naphtalin  in  wässrig-alkoholischcr  Lösung  neben  Thionaphtamsäure  (421),  durch 
Sulfurirnng  von  «-Naphtylamin  und  durch  Erhitzen  von  Naphtylaminsulfat  auf 
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180— SOO*'  {442),  Bei  Anwendung  yon  mndiender  Schvefdaänre  entsteht  da- 
neben die  Napbtalidinsnlfo säure  (44a,  445). 

Kleine,  glilnsende  Nadeln;  vetkahlt  ohne  zu  schmelsen.  In  kaltem  Wasser 
ca.  1:4000  löslich,  leichter  in  heissem,  kaum  in  Alkohol.  Die  Lösungen  fluores» 
dren  und  röthen  Lakmus.  Salzsäure  und  conc.  kochende  Natronlauge  wirken  nicht 
ein,  conc.  Schwefelsäure  selbst  bei  200°  nicht.  Von  Oxydationsmitteln  wird  es 
leicht  aogegrificD.  PCl^  liefert  l-4*DiclUorDaphtalin,  Schmp.  67*5°.  Diazokörper 


geben  Faibstoflb  der  allgemeinen  Formel  C|oH^'— NssN— K  (3).  Constitutions- 


beweis  s.  Witt  (446). 

Salpetrige  Säure  giebt  in  der  Kälte  Diazonaphtionsäure,inder  Wärme  1-2-4-Di- 
nitronaphtol,  welches  auch  durch  Kinwirkung  von  Salpetersäure  gebildet  wird 
(447).  £iniinikung  von  Benzaldehyd  auf  das  Na  Salz  liefert  dieBenzylidenver- 


Duidi  Nitriren  des  Acetylderivates  der  Naphtionsäure  entsteht  l*-4-l-Nitro- 
naphtylaminsnlfonsäure  (ii7x)* 

Die  SaUe  sind  grtftstendieib  USslkiL;       Lotungen  «eigen  nlensive  lodiUaiie  Flooies- 

cen*.  K'CjjHgNSOg.  Glimmerartigc  Plättchen.  —  Na'A*'+4H,0.  Grosse,  moQokline 
Prismen.  Ebenso  wie  das  Kalisalz  leicht  löslich,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  sehr  wenig 
löslich.  —  Ag"  A*- 4-H,0.  Kömiger  Niederschlng.  —  Ag"  A*'2NH, -t- iij,0.  Aus  der  aiuuio- 
niakalischen  Lösung  des  AgSalxes.  —  Ba* A*,  +  8 H,0.  BUtter.  —  CftA*,  +  Ö  U,0.  Monoküne 
Tafeln.  ^  Mc'A*,  H-BH^Oi  bebn  EikeUen  ooneemriiter  LOnmgen;  +  10H,O  bei  freiwilliger 
VciAinsting.  —      A%  4*  SH^O.  Kutte  Nadeln  oder  KOncr  (4»t,  443i  447i  448). 

Kaliumsuccinimidonaplitionat.    C,H4(CO),:N*CtoHs-SO,K  +  SH,0.  Durch 

langsames  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Kaliumnaphtionat  bis  180°.  —  Kleine  Nadeln  (ii  19). 

Kaliiim|)htaIimid()naphtionat,  CjH^(C  t>),  t  N -(^  „Hj- S  Ü,K  +  3H,0.  Durch 
Zusammensclimelzen  von  Fhtalsäureanhydhd  mit  naphtionsaurcm  Kali  bei  150 — —  Glttn- 
«nde  Nadeb  (1119). 

l^i'^Naphiylaminsulfosäure,  Naphtalidinsulfosäure.  Entsteht  durch 
Redoction  von  l<4'-I^tronaphtHlinsulfon8äure  (443,  449,  450),  aus  a-Naphtylamin 
duich  schwach  rauchende  Schwefelsäure  (neben  Naphtionsiure)  {44$),  beim  Sol- 
inriien  von  a*Acetnaphtalid  mit  laucfaender  Säure  (453,  454»  459)  (neben  etwas 

Naphtionsäure)  und  ohne  Nebenprodukte  bti  der  Sulfurirung  von  salzsaurem 
a-Naphtylamin  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  20^95 f  Anhydridgehalt  in  der 
Kälte  (451).  Ferner  bildet  sie  sich  durch  Nitrirung  von  a-Naphtalinsulfosäure 
und  darauf  folgende  Reduction  neben  der  l-l'-Säur^  deren  Natriumfialz  schwer 
löslich  ist  (450,  454,  849). 

Die  aus  Salzlt  Sunden  durch  Säuren  ausgeschiedene  Ireie  Säure  bildet  käsige 
Flocken,  die  aus  leinen  Nädelchen  bestehen.  Wabberirei.  in  heissem  Wasser 
ziemlich  löslich;  bei  15^  in  ca.  940  Thln.  Die  entsprechende  Diazonaphtalin* 
sulfosäuie  wird  durch  Salpetersäure  in  Dinitronaphtol  1lbei|^flihrt  (451)  und 
giebt  mit  PC!«  das  bei  107**  schmelsende  M'-Dichlomaphtalin  (45s,  455,  849). 

Die  Sfllse  reduciren  Eisenchlorid-,  Gold-,  Silber-  and  KupfedOeuogen  und  verwittern  an 
der  Lnft.  ~  Na  CjoI^«(NH,)SO,  -|-6(2>H,0.   Olniende  BUHer,  edv  kiclK  lAdidi  (451). 
iMmmmt^Qm^  TU. 


bindung  der  Naphtionsäure,  Ci^H^C^gQ  ^, 
furol  und  naphtionsaurem  Anilin  entsteht  die 


•  *  (478,  849).  Aus  Für- 


f  j  (S«4). 


Digitized  by  Google 


44» 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Ag  A*  Nadeln,  färben  sich  am  Lichte  (849).  —  BaA*,  +  8(0H,O.  —  Oi'A*,  +  6(I)U,0. 
Beide  Äusserst  leicht  löslich,  perlmutterglänzende  Blätter  (451). 

Durch  Einwirkung  von  Benzaldchyd  auf  das  NaSalz  entsteht  das  l-4'-benzalnapht  yl- 

aminsulfonsaure  Natrium,  <^i«H,C;[^g^J|^^«^*.    Kugelige  Krystaliaggr^ate  (849). 

l-l'-Naphtylaminsulfonsäure.  Entsteht  durch  Nitriren  von  o-Naphtalin- 
sulfonsäure  und  darauf  folgende  Redurtion  neben  der  l-4'-Säure.  Letztere  (von 
ScHÖLLKQPF  als  Naphtylaminstilfosäure  T  bezeichnet)  liefert  ein  leicht  lösliches 
Natriumsalz,  die  1>1 '-Säure  (NaphtylaQunbulfosäure  S)  ein  schwer  lösliches  (450, 
454)- 

Durch  Lösen  des  Natriumsalzes  in  viel  heissem  Wasser,  Ausscheiden  der 
Säure  durch  Zusatz  von  Salztäure  und  häufige  UndoyitaUis&eD  anter  Zaaati  von 
Thierkohle  erhttU  man  die  Säure  rein  (849). 

Weisse  Nadeln,  an  Luft  und  Licht  unverKnderlicb.  In  nedendem  Wasser 
1:238  löslich,  in  Wasser  von  21**  ca.  1:4800.  In  Eisessig  leichter  löslich.  Die 
unreine  Säure  hat  meist  grossere  Löslichkeit.  Reagirt  stark  sauer.  Mit  wenig 
Eisenchlorid  entsteht  in  der  Lösung  eine  intensiv  violette  Färbung,  mit  mehr 
Eisenchlorid  Trübung  und  tintenartige  Färbung,  die  beim  Aufkochen  ver- 
schwindet, indem  sich  ein  grauer  oder  hellgelbbrauner  Niederschlag  absetzt. 
Freie  Salzsäure  verhindert  die  Keaction.  Ueber  andere  Reactiooen  mit  Salz- 
lösungen s.  (849). 

K-CioH,NSO,.  Glänzende  Blätter.  In  1  Liter  Wasser  lösen  sich  bei  100°  I4d  Gnn. 
bd  19<^  85-6  Gim.  —  Ma*A*.  BUtter.  1  Litsr  Wum  lltat  bei  100**  86*7  Gnn.»  bei  24« 
11*8  Gnn.  —  AgSali.  Fedaftnaige  KrjnMalle,  schwer  Mtlidi  (849). 

Durch  Reductton  von  l-S'-Nitronaphtalinsalfonsfiure  entsteht  eine 

l*8'-NaphtylaminsulfonsAure,  welche  mit2H^O  oder  wasserfrri  kiystal- 
lisirt  (456). 

[T'JNaphtylaminsttlfon säure  (entweder  1-8'-  oder  1-8-)  (1135)*  Entsteht 
durch  Reduction  von  [x*]NitronaphtalinsülfonsSore  (1x35)^ 

K-  and  NH^-Salz  sind  sehr  leicht  tUalich.  —  Na*CjoH«(NH,)SO,.    Leicht  Utsliche 

Schuppen.  —  Ag'A*-i-H,0.  Niederschlag,  aus  mikrofikopischcn  Nädelchen  bestehend.  — 
Ba-A*,  -f  H,,0.  Dunnc,  leicht  lösliche  Blättchen.  —  CaSalz.  Nadeln,  iusaent  kicht  Itelich. 
rbA*.^.    Stark  glänzende  Prismen. 

Diazonaphtalinsul  f  oiisau  r  e ,      yllgr;;]^^^"^    ^0-f-2H,jO.  Weingelbe  Kr)  stalle.  Beim 

Erwürmen  n^it  Chlorwasserstofisäure  entsteht  [j-jChloraaphtalinsulfonsäure  und  analog  die 
[■y-jBromnaphtalinsulfonsäure. 

Amtd,  C^oHe(NH,)SO,NH, Aus  dem  Amid  der  [|w]Nitro«nIfoniXure  durch 
Jodwnssmioir.      Glaaseade  Nnddn;  Schmp.  181^. 

Salr  saures  Salz  des  Amids,  C,oHj(SO,NH,)NH,HCl.    Gelbliche  Prismen. 

Acetylderivat  des  Amidt,  CisHc(SO,'NH,)NH'CO'CII,.  Za  Kugeki  veieinigte 
Nadeln;  Schmp.  220—221". 

Harnstoffderivat  des  Amids,  ^io^^6^<:,q  .^}i'Q(]f*^ii  *  Am  Kaliumcyanat  und 
dem  Balzsauren  Salz  des  Amids.    Amorph.    Schmp.  273®. 

[Ä-jNaphtylaminsulfonsäure,  1-2'-  oder  1-8-Derivat  (113$).  entsteht  durch  Keduction 
von  [8-]NitK»ttaphtalinsulfonsäure  und  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Nitronaphtalio 
(ll34f  II34)> 

KiystalUsirt  mit  I  MoL  Wasser.   Die  LOsnofcn  der  Sske  fliben  sieh  «t  der  Lnft  violett 

Kaliumsah.  DUnne,  sehr  löslicbe  Schuppen.  —  Na-C^^Hg (NH,)SO, ^  H,0, 
Leicht  lösliche,  ilünnc  .\  iileln.  —  Ammon  iuni  s  alz.  Sehr  leichtlösliche,  dünne  BiJittchen. 
BaA*,.    Flaue  Nadeln,  ücmlich  schwer  loslich.  —  Ca- A*, -j- 2  H,0.    Leichtlöslich,  färbt  sich 
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an  der  Luft.  —   Mg  Salz.    Sehr  leicht  lösliche,  kristallinische  Masse.   —  Zn' A*, -|- 4H,0. 

SoDlidi  sclnrer  lOsliche,  gdbe  gULnfcncle  Naddn.  Ist  das  am  mdHen  chandMriKisdie  aUcr 
Sabe.  —  Af  Sab;  kiyilaUiaiieh«s,  mlOiliclMt  Pidver.  ^  Pb  Sab  fibbC  ridi  in  LttMing  aebr  taadi 

yiolen  (i  134). 

Diatos  iitirc,  Cj^HgN^SOj.    Rehfarbige?  Pulver. 

Durch  Einwirkung  von  Stickstoßtrioxyd  auf  die  Lösung  der  Saure  in  wasserhaltigem  Alkohol 
entsteht  ein  Asofaibitoff  von  intensiv  violetter  Farbe,  welche  durch  alkalisch  reagirende  Substanzen 
in  Bnmn  ttbergdit. 

A»id,  C,«H«(NH»)SO,KH,  +  1^H,0.  Bntrteht  dmcli  Kochen  des  Aands  der  Nififo- 

sulfonsäure  in  Eisessig  mit  Jodwasserstoffsüure.  Feine,  gelbe  bis  braungelbe  Nadeln.  Schmp.  181  **. 

Da?  chlorwasserstoffsaurc  Sn!z  des  Amids,   Cj  „Hg(SO.,  NHJNHjHCl H,0, 
bildet  feine  Nadeln;  das  jodwasscrstu ffsaure  Salz  gelbliche,  glänzende  Krystalle. 
Dudi  Bfanriilmng  von  Essigsäureanhydrid  auf  das  Anld  entsteht  das 

AeetjrlderWat«  C,oIl6(NH-CO'CH,)SO,  NH,.  Feine  Nadefa;  Schnp.  218^. 

Harnstoffderivat,  C,oII,<^gQ  ■^^■^qS.j^,^  .    Ana  KaUnmcjanat  und  dem  Sulfat 

des  Amids.   Amorph.   Schmp.  226°. 

Durch  EiUticn  dea  Amids  mit  Jodwassentoir  und  Phosphor  entsteht  das  jodwasscnUrffamre 
Sab  ehies  Amidothionaphtols  (1184). 

Die  letzte  n€»ch  fehlende  isomere  Sllure,  als 

a-Napbtylamiii«8*monosulfosäure  bezeichnet^  entsteht  duicbS  — Sstitndiges 
Erhitzen  von  «-Naphlylamin  mitd  Thln*  concentriiter  Schwefelsäure  auf  135—180". 

Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  in  Kalksalz  Ubergeführt,  die  nebenher  entstandene 
Naphtionsäure  mit  einer  entsprechenden  Menj^'i;  Salzsiiure  ausgefüllt  und  die  freie  S-Sulfosäure 
schliesslich  durch  Auskochen  nüt  Wasser  und  L  nikrystnllisiren  aus  Wasser  gereinigt  (763). 

Rhombische  Tafeln;  in  ca.  150  'l'hln.  siedendem  und  etwa  450  i  liln.  kaltem 
Wasser  löslich,  noch  weniger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Acthcr  oder  Benzol. 
Schon  sehr  geringe  Verunreinigungen  stören  die  grosse  KrystaJlisationsfähigkeit 
ihrer  Derivate. 

K.  Na  und  NH^  Sali  in  Wasser  sehr  leidit  Ufslich,  teh  Kodwab  fast  voUslIndig  aus- 
ftObar.  —  Ba  Sals.  Dreiseitige,  gesühnte  Pktten.  —  Mg  Sab  schwer  lOelich.  —  Diaaover- 

bindung.  Bernsteingelbe,  quadratische  Täfelcben,  wdche  bei  60' explodiren.  Beim  Kochen  dcr> 

selben  mit  vcrdllnnter  Salputersiiure  wird,  im  Gegensati  tu  Naphtionsäure,  keine  Schwefelsäure 
abgespalten,  sondern  es  entsteht  eine  Dinitronaphtolsulfosäure,  deren  K  Salz  leicht, 
deren  Ba  Salt  schwer  löslich  ist  (763). 

Diäthyl-a-naphty  l.iminsulfon  "^äu  re,  C, ^HjC!^^9,*  „  »  .    Aus  Dtäthylnaphtylauiin 

durch  Schwefelsaure  bei  190—210°  (neben  TetraäthyldtBmidodinaph^l)  (460}.  —  PUtteNaddn.  — 

Ba(Ci  JijeNSOj)^.  Krystalle. 

a-Naph  tylamindisulfonsäuren,  C i ^|H5(N Hj)(SC)  ,H)  . 

a>Disulfonsäure.  Entsteht  aus  a-Nitrunaphtalin-  [a-J  Diäultonsaure  darch  Schwefel- 
aBunonium  (461).  —  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  Icidit,  In  Aedier  und  Bemol  unUtsKche 
KqrsiaHc.  Natrinmanalgam  redndrt  su  ««NaphtjlBinin. 

KH'C,oH,NS,0«  +dH,0.  FdaeNadcb.  —  NH«H*A*  +  2H«0(}).—  Ba-A*  +  iH,0. 
Kleine  Tafefau  —  Ca'A«-f-6H«0.  —  Fb-A*  +  4H,O(0. 

ß-Disulfonsäure.  Bildet  sich  aus  a*Mitronaphtalin  Disulfonstiure  durch  Schwefel- 
ammonium (46  t,  462).  —  Nadeln,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Giebt  mit 
Natriumamalg  am  a-Naphtylamin. 

K  H  •  A*.  Nadeln.  —  N  H^H  •  •  Nadeln.  —  Ba  •  A*  4-  H,ü.  —  Ca  •  A*  +  2  H,0.  —  Pb  •  A\ 
Mikroskopische  Tafeln. 

RandieQde  SdnrefelaHnre  bildet  aus  KaphtionsMure  mdirereie  isomere  a-Naphtylamin- 
disttlfonsiuren  (463). 

»9* 
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tt-N&phtylamintrifnlfonsMBrc,  CjoH4(NH,)(SOgH)|,  entsteht  durch  Sulfuriren  von 

a-NaphtylaminmonosulfonsHure  mit  rauchender  Schwefelsaure  von  40  J  Anhydridgclialt  (464). 
Durch  ein  Gemisch  von  salpetriger  und  Salpetersäure  bildet  sich  eine  Dinitronaphtolsulfosäure. 

Phenyi-a-naphtylamintetrasul  fonsäure,  Cj jH,(NH-C5Hj)(S0,H)^.  Durch  Sui- 
fttfiien  von  Fbenyl-a-naphtylamin  mit  raudiender  ScJiwefeUliue  bd  100*>  -~ 

BaSals  in  Waiwr  Iddit  lödidi  (38a) 

Nitro  so-  und  NitrodeHvat  e. 

Dur<  i]  !^  'iirt'on  von  rohem  Diaitronaphlaliii  mit  Schwefelannoiiiam  wurde  ein  KDtper 

von  der  Zusammensetzung  des 

Nitroson&phtyiamiD,  CjqHjNjO,  erhalten  (von  Wood  Nmaphtylamin  genannt^.  — 
Diinkdcanniniodie  Nadeb.  Sdwcr  in  beiHeni  Watier»  kidit  in  AIIbqIioI  und  Aedicr  lOdicsh. 
KiymllisiriMie  Salze  (465). 

Nitrosodiäthyl-a-naphtylamint  CioH, (NO)N(C,II^)|.  Auf  DÜthyl-a-naphtylamia 
durcli  Natriumnitrit  in  Eisessiglösung  (460).  — >  Goldrothc  Sdrappcn«  Sdunp.  166".  In  Aedier, 
Alkohol,  Benzol  leicht  löslich. 

2-1-Nitronaphtylanun,  CiqHj(NÜ2)NHj,  Enbtelit  aus  2-1-Nitroacet- 
naphtalid  durch  Verseilung  mit  alkoholiscliem  KaU  (466).  —  Rothgelbe,  mono- 
Icßne  Prismen;  Schmp.  144".  Kali  liefert  bei  längerer  Einwirkung  Ammoniak  und 
S'l-Nitnmaphtol. 

24-Nitroacetnaphtalid,  C|oHe(NO,)NH*C,H,0.  Bildet  sich  bei  Einwiikung  rtm 
Salpetersäure  auf  a-Acetnaphtalid  in  F,isessigl«?iung,  wobei  sich  zunächst  Krusten  einer  Ver- 
liindung  von  2-1-  und  1-4-NitToacetnaphtaIid  (tu  gleichen  Molekülen,  durch  Kry^tallisation  nicht 
trennbar;  Schmp.  171**)  und  später  Nadeln  des  1-4-Derivates  ausscheiden.  Beim  Erwttrmai  der 
Doppdvcrlnndimg  mit  1  MoL  Kali  in  allmholiwdicr  Lttaung  viid  nur  der  l-44C0ipcr  verseift 
und  das  l-4'Nittoii8phtylamin  loystaDisift  aus,  iriüwend  2«l>Nitioaoetnapbtalid  in  LCanng  Ueibl 
(468-468).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  189".  Mlssig  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  iSdidi. 
Reduclion  mit  Zinn  tm  '  '^nlzsäurc  führt  ZU  Naphtylä  thc  nyl  a  ni  idin,  Cj^Hj^N^. 

2-I-Nitrodiacctnaphtali(i,  Cj  ,^Hg(NO,JN  (C\H3(^).^.  Aus  *2-l-Nitronaphtylamin  und 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei  140°  (466).  —  Gelbe,  trikline  Prismen.  Schmp.  115". 
Beim  Kodien  mit  alkoholischem  Ammoniak  entstdit  das  b«  199P  admdscnde  Honoacctyl- 
derivat 

1-4-Nitronaphtylamin.  Entsteht  aus  1-4-NitroacetnaphtaIid  durch  Ver- 
seifung mit  alkoholischem  Kali  (467).  —  Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  191*. 
Ziemlich  \e\chi  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
bildet  sich  Ammoniak  und  1  I  Nitronaphtol. 

1-4-Nitroace  tnaphtalid.  Bildet  sich  beim  Nitriren  von  a-Acetnaphtalid  neben  dem 
2-1-Dcrivat.  (s.  dieses).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  190**  (467).  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  liefert  a^Nitronaplitol  und  EssigsKure. 

1-4-Nitrobenxnaphtalid,  CioHc(NO,)NH  CfHjO.  —  Lange  Prismen;   Schmp.  894**. 

1-4-Nitrodiacetnaphtalid,  aus  1-4-Nitronaphtylamin  und  Essigsäureanhydrid  bei  140' 
(466).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  144^  Kochen  mit  alkoholicbem  Ammoniak  giebt  das  bei 
190**  schineltendc  Monoacetylprodukt. 

l-4'-Nitr onaphty lamin,  enUteht  aus  l-4'-Dinitronaphtaliii  durch  partielle 
Reduction  mit  Schwefelammonium  (469)  und  aus  Acetyl  l-4'-r-NitronaphtylaaHn- 
sulfonsäure  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (i  17 1).  —  Rotiie^gllateade 
Nadeln;  Schmp.  118—119°.  Mit  Aethyhiitxit  entsteht  a-Nitionaphtalin.  —  Sulfat 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

l-4'-l''Nitronaphtylaminsulfonsäurc,  C, qH^  (NO^HNH,)  SO,R  Ent* 
steht  aus  ihrem  AceQrlderivat  durch  Kochen  mit  verdünnter  Alkalilauge  (1171). 
Wird  aus  den  Lösungen  ihrer  Sal'/e  durch  Mineralsäuren  in  fast  farblosen  Nadehn 
abgeschieden.  Mit  Alkalien  bildet  sie  rothgeförbte,  schön  krystalh'sirende  Salfffi 
Durch  Reduction  entsteht  die  entsprechende  Naphtylendiaminsulfonsäure. 
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Acetylderivat,  C,oHj(NO,)  (NHC,H,0)  SO,H.  Durch  Nitriren  des  Acetylproduktes 
der  Naphtionsnurc  (i  1 71).  —  Gelbliche  Nadeln.  Bildet  ein  bestandiges,  aus  Wasser  in  pclbcn  Nadeln 
krystallisircndc-s  Ammoniaksalz,  C,  ,H,rNr).,)(NH-C,H,0)(SOj-N  H,).  Beim  Kochen 
des  Acetylproduktes  mit  verdünnter  Schvvclcii>aurc  wird  ausser  der  Acetylgruppe  auch  die  Su]fo> 
gruppc  abgespalten  und  man  «Hiät  das  Sulfiit  des  M'-Nittomph^lniuii». 

1-8-4-BromnitroikApbtylaiiiin,  Cj«H,'Br(NO,)'NH}.  Bildet  sich  atis  l-S^Bvoni' 
nitroacetnaphtalid  durch  alkoholitcbM  Aannoniak  (oder  Kali)  (467).  — Orangefarbene  Krystallc ; 
Schmp.  200**.  Conccnfrirte  Bromwa sscTStoffsäure  liefert  bei  180'  1'3-4-Tribioiniiaplitalin. 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtalsäure. 

1-  3-4-Bromnitroacctnaphtalid,  Ci^H,-Br(NO,)NII  C,n,0.  Dargestellt  aus  1-4- 
Branaectiutplilalid  duich  eooeenlrirte  SdpdentuFe  in  EiicHiglösuiig  bei  60-^70*  (467,  470).  — > 
Hdlgdbe  Nadeln.  Scbmp.  S89^  Kochen  mit  Natraiilaiife  liefert  Annomik  and  Bramnitn- 
naphtol.  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  BromnitMMMpb^lMBlini  RtductiOQ  mit 
Zinnchlorür  fuhrt  tu  Bromnaphtyläfhcnylainidin,  C,.^H,BrNj. 

3-1-4-Bromnitronaphtylamin.  Aus  seinen)  Acetylderivat  durch  Lösen  in  concentrirter 
Scbwefela&nre  md  FSUcd  mit  Waaser  (471)-  —  Orangefarbene  Nadeb;  Schmp.  197^ 

8>l'4>Bronnitroaectnaplitnlid.  Entateht  beim  Btomiren  von  1-4-Nitroacetnaplitalid 
471).  —  IleUgelbe  N^ddn;  Schmp.  225 ^ 

1-3-4-Jodnitroacetnaphtalid,  CjoH^  J(NO^  )Nil  C,}IjO.  Dargestellt  durch  Nitriren 
von  1-4-JodacetiTaphtaUd  in  Eisessig  bei  70—80°  (47 1).  —  Gclbe  Nadeln j  bchoip.  235-236*. 
Kochen  mit  Kali  Uefert  JodnitronapbtoL 

l'B-4-Dinitronaphtylnmin,  C,oH, (NO,),NH,.  Aua  sdncm  Ace^l-  oder  Bensoyl- 
derivat  dnrdi  alkobotisdica  Ammoniak  bei  140—160"  (467, 473,  530)  oder  durch  Schwefd- 
säure  (474);  fener  aus  Dinitro-a-naphtol  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  190—200°  (473)  — 
Citroncngclbe  Nadeln,'  Schmp.  235**.  "Wenig  in  hei?5em  Wasser  löslich,  niclit  in  kaltem,  leicht 
in  Alkohol  (475).  Wttssriges  Kali  zerlegt  schon  in  der  Kälte  in  Dinttro-a-naphtoi  und  Ammoniak. 
Aethylnitrit  liefert  1 — 3-DiDitronaphtalio.    Mtt  Säuren  keine  Salze. 

Dinitro««etnaphtalid,C,oH((NO,),NH  C,H,0.  Dargestellt  dordi NitriicB  vono- 
Acetnaphtalid  in Eite^iglösung  und  Ftülen  mit  Wasser  (466^  467).  Bildet  sich  femer  beim  Um> 
krystallisiren  von  Dinitrobenzoylnaphtalid  aus  Eisessig  (475).  —  Gelbliche  Nadeln;  Schmp.  247**. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Wn«<:er,  Aethcr,  Benzol,  Chlorofonn, 
Eisessig.    Kochen  mit  Natronlauge  giebt  Dinitro-a-naphtol,  Ammoniak  und  Essigsäure. 

Trinttro-ai-oaphtytamio,  C|oH^  (NO,),  NH,.  Ans  dem  Aetbylather  des  Trinttro««* 
w^litols  mit  alkoholischem  Ammoniak  (476;.  —  Gelbe  BUUtcben;  schwirst  sich  bei  S40^  Seihmeh« 
punkt  264". 

2-  4-4'-2'-l-Tetranitronnphtylamin,  Cj  ^  II  ^  (NO,)  ,  NU  Aus  Tetranitrobromnaphtalin 
(Schmp.  189°)  durch  Ammoniak  in  Ken/.ollcisung  (477).  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  194°.  —  Bei 
Anwendung  von  Anilin  statt  Ammoniak  erhalt  man  das  entsprechende  Phenyltctranitro- 
naphtylamin,  Ci,H,(NO,)^NH  C^Hj,  orangegelbc  Nadeln;  Sdmip.  16S*5*  (477) 

9-4-4''IM>Tetranitronapht7lamin  entsteht  analog  aus  TetranttrobromnsphtaKn  (Schmeb- 
ponkt  245°)  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Benzol  (477).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  202°. 
—  Mittelst  Anilin  entsteht  das  sugehtfrige  Pbenyltetranitronaphtyiamin,  dunkdrothe 
Nadeln;  Schm.  253°  (477)> 

B.  MonoamidokGrper  der  ß-Reihe. 

ß-NaphtyUmin,  (ß-AmidonaphtaliD)  Ci^Hf'NH}.  Bildet  sidi  beider 
Redttction  von  p*Nitroiiaplita1in  (385)  und  von  «•Brom-ß-Nitronaphtalin  (Schmelz 

pnnkt  131 — 132*^  (314)'  Ferner  aus  ß-Dinaphtylainin  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  240*^  neben  ß-Naphtol  (739),  aus  ß-Naphtol  und  Ammoniak  unter  Dfuck 

bei  150 — 160°  (333,  363),  aus  ß-Naphtol  durch  Kihitzen  mit  Cblorzinkammoniak 
auf  200 — 210^  (3641  3'^»0  oi'[^t  mit  Chlorralcium.imniuniak  zuerst  zwei  Stunden 
auf  230 — 250°,  dann  sechs  blanden  auf  270— 2«0"  (335),  wobei  etwas  Dinaphtyl- 
amin  entsteht.    Durch  Erhitzen  von  jl-Naphtol  mit  Ammoniumacetat  entsteht 
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neben  ^Naphtylamin  viel  ß-Aoetnaphtolid  (365);  schliesslich  viid  es  auch  durch 

Einwirkung  von  Acetamid  oder  Fonnamid  auf  ^-Naphtol  gebildet.  Es  findet  sich 
auch  in  dem  a-Kaphtylamin  des  Handels,  aus  dem  es  durch  fractionirte  Riystalli- 
sation,  zunächst  des  Chlorhydrates,  dann  des  Sulfates  isolirt  werden  '':^6j). 

Zur  Darstellung  von  ß-Naphtylamin  aus  ft-Naphtol  (D,  R.  P.  14612  vom  22.  Febr.  1880) 
dienen  drei  gasdicht  mit  einander  verbundene  eiserne  Auto^aven.  Aus  dem  ersten  derselben 
wird  dwch  ErMtzen  von  itnfctr  AmmoniaUUuiglGeit  die  bcfedmete  Mence  Anunonialc  ent- 
widwlt,  wddief  in  dein  tweifoi  Autoklaven  doidi  Kdk  getrodmet  und  dann  m  du  diitle 
mit  p>Maphtol  beschickte  und  auf  150—160°  erhitzte  Druckgefkss  hincingcleitct  wird.  Nach 
längerem  Erhitzen  nimmt  der  Druck  in  den  Getässen  allmählich  ab  und  nacli  60 — 70  Stunden 
i5t  etwa  die  Hälfte  des  Naphtols  umgewandelt  Man  unterbricht  die  Reactioo,  sieht  das  nicht 
veränderte  ß>Naphtol  mit  Natronlauge  aus  und  behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
tfnrc,  wobei  das  ß-Naph^konin  sidi  lOrt,  nebenher  enMandene*  ß^Dinaplitflamin  aber  suracik- 
bleibt.  Die  Meofe  de*  tetitereu  hlngl  vmi  d«r  Daner  der  Operation  «id  der  SriiilnRip- 
temperatur  ab  (335).  —  Nach  demselben  Patent  tcann  man  auch  direkt  10  Thle.  ß-Naphtol  mit 
4  Thln.  Aetinatron  und  4  Thln.  Salmiak  in  einem  Autoklaven  60—70  Stunden  auf  150— 160** 
erhitsen.  —  Ueber  andere  technische  Darstellungsmethoden  9.  (335,  336,  365,  366). 

Prüfung  und  Anwendung.  Das  technisch  dargestelUe  miisa  den  iiditigin  SduneUpunkt 
haben  und  in  verdOnnter  Salislnie  aicmlicb  volbtiindig  IMlicfa  sein  (Rückstand  ^Naphlol  imd 
P>Dinaphtylamin).  —  Es  dient  besonders  nr  DanteUong  von  rothen  Acofarbstoffen.  — 

Eigenschaften.  Glänzende,  geruchlose  Blättchen;  Schmp.  112°;  Siede- 
punkt 294°  (368).  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  Allxohol  und  Aether  löslich.  Reagirt  nicht  auf  Lakmiis;  die  wässrige 
Lösung  fluorescirt  stark  blau,  die  Lösungen  der  Salze  nicht  Giebt  mit  Oxydations- 
mitteln, wie  FeCl3  u.  s.  w.,  sowie  mit  salpetrigsäurehaltigem  Alkohol  bei  nach- 
herigem  Zusatz  von  Salzsäure  kerne  Färbungen  (Unterschied  von  a-Naphtylamin). 
Salpetrige  Säure  gid>t  in  saurer  Lösung  ß-Diazonaphtalin.  Längeres  Erhitzen 
auf  S80~B00'  bewiikt  geringe  Spaltung  in  Dinapbtylainin  und  Ammoniak.  Zu- 
sats  von  Chlorcalium,  mehr  noch  von  Cblonink  befördern  diese  Reaction  be- 
deutend  (335).  Auch  längeres  Sieden  mit  Eisessig  liefert  neben  Acetnaphtalid 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Dinaphtylamin  (368).  SiCl^  giebt  einen  KOiper 
SiCl,  (NH-C,oH7),(369).  —  Mit  Benzoin  entsteht  das  ß-Naphtylbenzoin, 
C,H5'C(N-CioH.)C6H5  CII  OH.  Schmp.  130''  (632). 

Salr.e.  CjoH^N  HCl.  Rlättchcn,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  ■  -  (C,oH,N- 
HCl),PtCl4.  HeUgelbe  BlaUchen.  —  CjoH,N  HNO,  und  (Cj,H,N}  j  HjSO^,  in  Wasser 
stenlich  sdiwcr  lOsUchc  BUttchen.  Das  Solfitt  ist  sdiwerer  lOsKdi  in  Wasser  ab  das  der  «t-Ver- 
bindnng.  —  Pikrat»  gdbe  Nadefai;  Sdmpb  195*  (368). 

TetrahydrO'ß-Naphtylamin,  CioH|,>NH,. 

Dargestellt  durch  Reduction  von  ß-Naphtylamin  mittelst  Natrium  in  Mcdcttder  amylalkobo* 

liücher  Lösung  analog  der  a-Verbindung  (s.  d.).  Zur  Trennung  von  unverändertem  Ausgangs- 
produkte wird  die  starke  Basicitat  des  neuen  Körpers  benutzt,  indem  man  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  .itiicrischc  Losung  der  Base  das  Carbonat  ausfällt.  Ausbeute  30 — 40^  des 
angewandten  Naphtylamios  (37a)i 

Eigenschaften.  Farblos^  in  rMoem  Zustande  ni^  fluoresdrende  Flüssig- 
keit von  intensiv  ammoniakalischem,  an  Pipeiidin  erinnerndem  Geruch.  Sied^ 
punkt  IBS**  bei  36MiUim.  Druck;  bei  710  MilHm.  siedet  es  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung bei  349*5^   Spec.  Gewicht»  1*031  bei  16*".  Färbt  sich  an  der  Luft 

bräunlich;  der  Dampf  verursacht  starkes  Kratzen  im  Schlünde.    In  den  organi- 

?rhen  Lösungsmitteln  leicht,  in  heissem  Wasser  schwieriger,  in  kaltem  noch 
weniger,  in  Natronlauge  fast  nicht  löslich.  Zieht  sehr  lebhaft  Kohlensäure  an, 
leagirt  gegen  Lakmus  stark  alkalisch.   Setzt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus 
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seinen  Salzen  momentan  in  Freiheit.  Besitzt  keine  reducirendeo. Eigenschaften. 
Fs  starker  mydriatisch  als  Atropin,  aber  seine  Wirkungsweise  ist  von  dei^ 

jenigen  der  Tropeine  verschieden  (372). 

Mit  Scb wefelVohlenstofI  entsteht  schon  bei  0"  mit  exi)losionsartiger 
Heftigkeit  das  tetraliydronaphtylsulfocarbaminsaure  Tetrahydronaphtylamin  (371). 
Dem  Diazobenzolchlorid  gegenüber  verhält  es  sich  analog  wie  Dimethylamin 
oder  Aethylamin  (während  das  Tetrahydro  a-Naphtylamin  damit  Farbstoffe  liefert) 
(372)- 

Nach  den  angeführten  Seacti<wen  verhilt  sich  das  Tetrahydro-ß-NaphtyUmm 
gmz  wie  ein  Körper  der  Fettrnhe.  Völlig  ohne  Analogon  ist  sein  Verhalten 
g«^en  salpetrige  Säure.  Weder  erfolgt  hier  eine  Diasotirungi  noch  die 
Bildung  eines  alkoholartigen  KOtpers»  sondern  es  Utsst  sich  vielmehr  das  salpetrig- 
saure  Salz  darstellen,  welches  aus  siedendem  Wasser  unkiystallisirt  und  mit 
Wasser  Tage  lang  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann  (370). 

Da  Brom  nicht  addirt  wird,  so  befinden  sich  die  eingetretenen  vier  Wasser* 
stoffifttome  sehr  wahrscheinlich  an  demselben  Kern  (361,  372).  Oxydati  on  mit  Ka- 

liumpennanganai  filhrt  xuOithohydrosimnitcarbonsäure,  ^s^iC^c  O  O     '    ^  ^ 

woraus  der  Scbluss  folgt,  dass  die  vier  in  das  ß-Naphtylamin  eingetretenen 
Waase rstoffatome  in  den  stickstoffhaltigen  Benzolkern  eingetreten 
«nd  (371). 

Salse.  IXeselbcii  sind  in  Wasser  ziemlidi  Itfdich  UDd  kiyitalBsiKii  meist  gaL  — 
C,,H|,N*HCL  Silbeiwdite,  gläniende  Tafehi.  Schmp.  237^  —  (C,oH,  jN  HCl;^  TtO«. 
Prachtvoll  atlasglänzende,  orangcgclbc  Prismen.  —  Cjgll,  jX' 1 1 G  *  Au  Cl,.  Glänicndc,  golit- 
gelbc  Nadeln.  —  rCj  „H,  ,N),  H,SO^ .  Priemen.  -  (Cj  ,  ,N)  H^CrjO,.  Ürangegelbc 
Prismeo.  —  CjoH,,N'HNO,.  Scidcglänzende  Nadeln;  Schmp.  160°.  Gegen  siedende*  Wasser 
dofchan»  besttndig.   CailKHiäte  «md  antee  Salie  t.  (370)- 

Neoeve  Ulccalur  s.  Ber,  1889,  psg.  7^7t  777>  "9$* 

a)  In  der  Amidgruppe  substttutrt. 
Alkylderivate  des  ß-Naphtylamins. 

Dlflicthyl-ß-Naplityltinln,  C|0HfN(CH,),.  Durch  Eifaitxen  vom  ß^Naphtylaniiii  und 

TriflMfbylamin  auf  200**,  wobei  es  nicht  ganz  reio  erhalten  wird.  In  reinem  Zustande  entsteht 
c?  durch  Destillation  des  Trimcthyl-'^i-Naplitylanimoniumhydroxyds  (386).  •  Krystalliniscli; 
Schinp.  46°.  Siedcp.30ö^  Salze  sehr  leicht  löslich,  mit  Ausoalime  des  Platinsakes,  (Ci,II,«N* 
HCl),PtCl,. 

Trimethyl-ß-naphtylammoniumhydr oxyd,  aus  den  Jodid  dmch  Silbarcnyd;  kry- 
stalltDisdi.  Sdiott  beisa  Kochen  der  iriiasrigcn  LAstug,  glatt  bei  der  DcitUlsdoD,  mtOOIi  es  in 
Dfntediyl^aaplilylafliiia  and  MetbylalkohoL  —  Das  Jodid,  C,qH,N(CH  J,J,  entsteht  aus  rohem 
Dimethj^apbtylamin  mit  Jodmethyl  und  etwas  Methylalkohol.  Atl.isglHn/cnde,  dünne  Blilter. 
In  Wasser  and  Alkohol  in  der  Kälte  schwer  löslich,  in  der  Hit/c  sehr  leicht  (386). 

Aethyl-ß-naphtylarnin,  C, oH,NH(C3Hj).  Erstarrt  nicht  in  Kältemischung,  siedet 
ujDzersetxt.    CjsHjjN-HCl.    Blätter;  Schmp.  235"  (387).  — 

Nitrosoprodukt,  CioH|N(C,Hj)(NO).  Schmp.  (424),  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Anflin  and  Emigsllni»  fiensolasoKthylnaphtylamin,  C«H^  Ny  CjoHg  NH(C,H^}. 
Analog  wirken  o*  nnd  p>Tohiidin  nnd  Amidoasobencol,  aber  nicht  Methytomm,  AnilmnilfonsXufea 
and  Phenylhydrazin  (481).  Durch  Einwirkung  verdünnter,  «-i]kuholi<-cher  Salzsäure  entsteht  ans 
der  Nitrosovcrbi  ndung  xnnilchsl  (ebenso  wie  in  tier  a-Reihe)  die  p -Nif  ros  ohasc,  grllnc 
Prismen;  Schmp.  120—121°,  <1ann  nbcr  bei  weiterer  Einwirkung  eine  Base,  Cj,Hj^N,,  das 
Aethenyl- l-2-naphiyiendiamin  \s.  d.)  (424,  480). 
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Phcnyl-ß-naphtylÄiniii,  CjoH,«NH(CßH5).  Bildet  sich  beim  Erhitsen 
von  ß-Naphtoi  mit  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin,  mit  oder  ohne  Zusatz  von 

Chlorcalcium  oder  Chlorzink  (333,  363,  364). 

Darstellung  nach  Friedländer  (381)  durch  9stün(liges  Erhitzen  von  1  Mol.  ß-Naphtol 
mit  2  Mol.  Anilin  und  I  Mol.  Chlorcalcium  auf  280".  Das  Reactionsprodukt  wird  zuerst  mit 
verdünnter  Salisäure,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgekocht,  um  es  von  Anilin  und 
ß-Naphtol  ztt  befirnen.  Atttbente  fast  99|  der  Theorie. 

Nadeln;  Schmp.  108**;  Siedep.  395—395-5°  (388).  In  den  organischen 
Lösungsmitteln  in  der  Külte  missig^  in  der  Hitze  leicht  UMlich.  Die  LOsoogen 
fluoresGiren  Uau. 

Umwandlungen.  Concentrirte  Salzsäure  spaltet  bd  S40^  in  Anilin 
und  p-Naphtol  (380«  38i>  —  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  bei  100** 
eine  TrisuUontäute  (3S0}.  —  Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  entsteht 

Phtalsäure.  —  Brom  in  Eisessiglösung  erzeugt  ein  Dibromderivat,  C, ,  Hj  jBr^N, 
Nadeln  vom  Schmp.  140°,  und  ein  Tetrabromderivat,  CigHgBr^N,  Nadeln 
vom  Schmp.  198°  (380).  —  Durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  in  Benzollösung 
entsteht  das  Nitrosophenyl-ß-napht)  !  .Tmin,  gelbe  Prismen;  Schmp.  93° 
(380),  welches  durch  alkoholische  Salzsäure  i:nter  Wasserabspaltung  inNaphto- 
phenazin  übergeht  (480).  —  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*32)  in  Eisessig 
liefert  ein  Mononitroderivat,  CieHj2(N02)N,  Schmp.  85°  und  einDinitro- 
derivat,  C^eHj|(NO,)3N,  Schmp.  198—195''  (380).  —  lifit  Benzotrichlorid 
bd  Gegenwart  von  Ghlorzink  entsteht  ein  grflner  Farbstoff  (380).  —  Beini 
Duicbleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  bildet  sich  Fhenylnaphtylcarbazol  (389). 

Saite.  CigHj^H'HCL  KiTitdipulver,  duich  WuMr  xerfegt  —  Pikrat,  Ci«H,,M- 
CfIIy(NO,)aOIL   Keddn,  «n  üenditer  Luft  zersetet  (380). 

Benzojl-pheny I*ß*naphtylamin,  CfH^     — N.  Aus Phenyl^pi-naphtylamin  undBenzoyU 

ddorid  (1095).  —  GlHnzende  Nadeln;  Sdimp.  147 — liS**.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem 
Kali  wird  Benxoesäure  quantitativ  erhalten;  die  sccunrlrirr  Rn^e  verharzt  jedoch  dabei.  Mit  PCl^ 
entsteht  das  einfach  gechlorte  Produkt  C.^  ^TI ,  ,  C!  Nu.  Kryst.illc;  Schmp.  152*.  Auch  hier 
wird  durch  alkoholisches  Kali  Benzoesäure  qua:;titruiv  abgespalten,  der  Rest  aber  verharzt  (1095). 

Diültto-^-naphtylamin,  CioH,  NH  C4Uj^NO,),-(NH:NO,:NO,=  1:2:4).  Ent- 
steht durch  Ehiwiikiing  von  BmndfaiitiobeiiBol  (Schnp.  72^  auf  p>NaphtyIuDjii.  —  Smibbcnollie 
Sltden;  Scbmp.  169*5*  —  Schwefelamroonium  reducirt  tu  Nitroamidophenyl«^ 

naphtylamin.  Schmp.  195°.  Essigsäurcanhydrid  ertcupt  aus  letzterem  ein  Acetylprodukt, 
CjjHj^NjOj,   Schmp.  900",   welches   beim  Schmelzen  Wasser  abspaltet  unter  Bildung  von 

Nitr o phenylaethenylamido-^-napbty lamin,  Nadeln;  Schmp,  162°.—  Uurch  Sal- 
petrige Säure  entsteht  aus  <tein Nitroamidokörper  du Nitroaioinidophenyl-ß-naphtyl- 
amin,  Naddii;  Schnp.  908~SO4^  Damus  folgt,  dase  die  in  O'SteüImig  an  KH befindlieihe 
NO,  Gnqipe  dnidi  Sdiwefelammoninni  ledndrt  wiid  (48^). 

o-Tolyl-ß-naphtylamin,  CioHyNH(C«H^  CH,).    Aus  1  Mol.  ß-Naphtol,  2  Mol.  o-To- 

luiflin  und  1  Mol.  Chlorcalcium  durch  9 stündiges  Erhitzen  auf  280°  (381).  (Ausbeute  80{?  der 
Theorie).  —  Blättchen  (aus  Ligroin);  Schmp.  95 — 96**.  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
240°  spaltet  in  o-Tohudin  und  ^-Naphtoi.  —  Pikrat.  Schmp.  110°.  —  Benzoylverbindung. 
Schmp.  117—118^. 

p-Tolyl-ß-naphtyUntn  entitdit  MMkig  «us  p-TdInidin.  (Antbevle  99.7 1  der  Theorie) 

(365,  381).  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  102—108**;  Conc.  Salzsäure  giebt  bei  340* 
ß-Naplifol  und  p-Tcluidin.  —  Acetylverbindting.  Schmp.  85°.  —  R  e  n  r  oy  1  verbi  ndnng. 
Schmp.  139°  —  Brom  in  Schwcfelkohlenstofflösung  erzeugt  Tetrabromtolylnaphtylamin, 
C|,HjjBr«N.    Scideglanzcnde  Nadeln,  Schmp.  16ö  -169^  (381). 
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Benzal-ß-n«phtylamia,  CjoH;*N:CH-CgHj.  Aus  Bentaldehyd  «nd  ß-N^bljliiiim 
in  heUser  alkoholischer  Lötong  (633),  —  Schmp.  102—108". 

R-T^innphtylamin,  (CioH-)2NH.  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Dar- 
stellung des  fi-Naphtylamins.  Entstehtdurch  Erhitzen  vonß-Naphtol  mit  Ammoniak 
(333)»  trocknem  Chlorzinkammoniak  auf  200—  210°  (3^4,  335),  mit  Chlor- 
calciumammoniak  bei  260—280*  (365)  und  in  bedeutende  r  > [enge  durch  Erhitzen 
mit  Natriumacetat  und  Salmiak  aui  270^,  wobei  sich  /.unachst  Acetnaphtalid 
bildet,  welches  dann  weiter  auf  das  ß-Naphtol  einwirkt  (336).  Ferner  entsteht 
es  «US  ß-NaphtyUmin  beim  Ecbitsen  fttr  sich  auf  360— ^00^  durch  Kochen  mit 
Eneasig  (neben  Acetnaphtalid)  (368),  durch  Kochen  mit  Benxo^säure  (413),  durch 
Erhitsen  nuf  170^190^  im  SabiStuestrom  (484),  mit  Chlorcakinmammoniak  auf 
2«0— 280*  (365)  und  mit  ^Naphtol  und  Chlorcaldum  bei  270—280*  (335). 

Zur  Reinigung  wird  das  Rohproduct  der  Destillation  unterworfen  und  dabei  die  ersten, 
noch  etwas  Naphlalin  enthaltenden  Anthcilc  gesondert  aufgefangen.  Das  hellgelbe,  »unächst 
ölige,  aber  rasch  crstanrende  Destülat  wird  durch  Krystallisation  aus  uedendem  Beiuol  rein 
erlwlten  (1120). 

Silberglänzende  Blättchen;  Schmp.  171°;  Siedep.  471°  (corr.).  Wenig  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol  Uislich.  Die  Lösungen 
flttoreadren  intensiv  blau.  Conc  SalzsSure  spaltet  bei  240*^  quantitativ  in 
p-Naphtylamin  und  f^Napbtol  (485).  Beim  Erhitsen  mt  einem  Ueberscbuss  von 

CldonaDkammoniak  und  Salmiak  auf  370^  wird  viel  ß-Naphtylamin  gebildet  (485). 

Pikrat,  C.^oH,  jN.2CgII.j(NO  J,OH.    Rothbraune  Nadeln;  Schmp.  164—16.5°. 
Meth yl-^-dinaphtylamin,  (C|fH|)|N-CHj.   Aus  ß-Dinaphtylamin  und  Jodmethyl  bei 
150°  (1120). 

Nahem  finbloM  Naddn  (am  ABtohol);  Sdunp.  189— Deatfllirt  uttienetit  In  kaltem 
Alkolwl,  EiscMig,  Bcnsol  and  Acther  etwas,  ia  der  WHime  ttemlidi  leicht  Ittsltch.  LOet  sich 
in  Ligroin  fast  nicht  Fhiorescirt  besondeis  in  «Ikohotisdier  LÖBUOg  stark  bUttviolett  Die 
Salac  mit  Mincralsänren  werden  durch  Wasser  ücrsetzt. 

Aethyl-ß-dinaphtylamin,  (C^ oH,),^NC,H »  (1120).    Nadeln;  Schmp.  231". 

P'Dinaphtylcarbaminsäureniethylester,  (CjoHf),NCO-0'CH,.  Durch  2^stundiges 
Erlüticn  wm  ^Dioaphtyknin  mit  CUommciseiMlIiifeester  taf  150—160°  (1  i»o> 

XffStaBfadtdie  Wantn,  ms  Bnmd  mit  |^  Moi  SiystaUbeBSoI»  wddws  bti  94*  «ntweicbt; 
Schmp.  118—114°.  Destillirt  &st  miscnetst  In  AUboIioI,  Aclfaer,  Beaiol  in  der  Kalte  leicht, 
in  der  Wärme  sehr  leicht  löslich. 

Acetylverbindung,  (Cj oH,),NCO-CH,.    Schmp.  114—116°. 

Bensoylverbindung,  (CjoHT),N'CO  C,He.  Nadeln  oder  Pulver;  Schmp.  173^ 
(1095— iil4>  Bei  der  Veraeifimg  tritt  Verhammg  ein,  wHureDd  die  BensoCianre  qoantilatlv 

abgeschieden  werden  kann.     PCl^  liefert  die  swd&di  gedlloite  Verhindnng  (CjoiHfCI),* 

N-CO  CgHj,  Nadeln;  Schmp.  203°. 

N  itroso-ß-Dinaphty  lam  in  ,  fC,  ,iH|)2N-N0.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit 
auf  die  Mischung  von  ß-Dinapbtylamin  mit  Alkohol  und  conc  SchwefelsKure  (1120). — Farblose 
Nadds  (aus  Bensol);  Schmp.  139—140*.  In  ASkalkA  mdAtOier  ricafidi  schwer,  hi  Benaol 
leicht  IfiaUdi. 

Tetrabrom-ß-DinapktjUmln,  CsoHnBr^N»  Diireh  Biomiicn  in  Biacasig^fianag  mh 

4  Mol.  Brom  (l  120). 

Lange,  farblo.se,  verfil/te  Nadeln;  tjchmp.  245 — 246°.  In  Aether  und  Ligroin  fast  nicht, 
m  Alkohol  und  Eisessig  wenig  löslich,  siemlich  leicht  in  warmem  Benzol  und  Cumol. 

Oetobrom'ß*l>inaphtylamia.  Durch  Eintragen  von  fein  gepnlvettam  ß4)inaphq^aniin 
in  die  mdir  als  aehlmal  molelnilaie  Menfe  hramalnminiiunltaltigcs  Bkom  (iiao). 

Feine,  farblose  Nädelchen;  Schmp.  oberhalb  900**  In  Aether  und  Ligroin  fast  nidit, 
in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  auch  beim  Erhitsen  nor  wenige  in  siedendem  Comol  siCBilicb 
leicht,  in  siedendem  Nitrobenzol  leicht  löslich. 
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Dinitro-ß-Dinaphtylamin,  CggH, ,(NO,)sN.  Amt  P-Dfaiftpfa^bmiii  uod  dm  glddien 

Gewicht  conc.  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  (4S6,  Ii 20). 

Gelbrothe  Nadeln  bis  feine  rrismcn.  Schmp.  224 — 925°.  In  Alkohol  und  Aethcr  wenig,  in 
siedendem  Benrol  etwas  mehr,  in  siedendem  Cumol  leicht  löslich. 

TetrAnitro-ß-DiiiAphtylamin,  C,oIIjj(NO,)4N  (1120}.  KtystalliiiiBcbe  Küner; 
Schmp.  385—886*». 

Ein  wenig  gut  characterisirtes  HezanitroderiTat  liefcit  mit  MetaUsaken  hdlgefilTble, 
meist  nicht  Iflsliche  Salrc  (1120). 

Durch  vorsichtiges  Nitriren  des  Bcnzoyl-ß-dinaphtylamins  entittcht  das 

BeDzoyl-o-Ditro-ß-dinapbtylamin,  C,,H2,(NO,)NO  (1120).  KrystalHiirt  »11  Bcmol 
mit  1  Ucd.  KrystaObcniol  in  gelben,  dardwichtigen  Priemen  von  Sdunp.  85*;  aus  Alkobol  in 
echwach  gelben,  strahligen  Krystall warten  vom  Sebinp.  168*^. 

Daicb  Redaction  mit  Zinn  and  Sabflnre  entsteht  eine  Anbydcobasei  da» 

C,oH,-N^ 

Bensenvl>naphtylnaphtylenamidin,  ^      C— C.H..    Kiystallisirt  aus  Ben- 

rol  in  feinen  Nadeln,  welche  1  Mol.  Kryf,tallbentol  enthalten;  Schmp.  113  — 114".  Aus  Acther 
und  Alkobol,  in  denen  es  leicht  löslich,  Itrystallisirt  es  in  rosettenfömiig  angeordneten  Nadeln; 
Schmp.  168*.   Sablimiit  in  faiblosen  Blitteben;  dcetttlirt  fast  unscnettt  (itso). 

Oxydinaphtylannn,NH>.  /-.'"tt^^O.  Bildet  bich  beim  Erhitzen  von  Thio- 

dinaphtylamin  mit  Kupferoxyd  auf  250— 2«0°  (804).  —  Citxoncogclbes  Kiystall- 
pulver;  Schmp.  301°    Nicht  unzerset^t  destiUirbar.  — 

Aeetyldcrivat,  N(C,H,0)^>«U*^.    Dttrch  Erhitsen  von  Oxydinephtylamin  mit 

Acetyldikmd  and  CamoL  Sdunp.  885*. 

.   Thiodinaphtylamm,Imidonaphtylsiiirid,NHC^|^^^^.  Entsteht 

durch  lOstUndiges  allmähliches  Erhitzen  von  10  Thln.  ß-Dinaphtylamin  mit  2.4  Thln. 
Schwefel  auf  SSO**  (S04).  Ferner  durch  EinwirkuDg  von  sweifach  Chlorachwefel 
auf  ß-Dinapbtylamin  (neben  geringen  Mengen  eines  Isomeren  vom  Schmp.  808^ 
(1131),  sowie  in  untergeordneter  Menge  bei  Einwirkong  von  einüach  Chlorschwefel 
auf  ß'Dinapb^lamin  (iZ3i)>  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Dithio<ß^> 
naphtylamine  mit  Anilin  (1131).  —  Schwach  gelbgrüne  Nadeln.  Schmp.  236°. 
In  Aether  und  Eisessig  löslich,  leicht  in  siedendem  Benzol.  In  conc.  Schwefel- 
säure mit  violetter  Farbe  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Kupfeipulver  entsteht 
Dinaphtylcarbazol,  mit  Kupferoxyd  auf  250*^  Oxydinaphtylamin. 

Pik  rat    Dunkle  Blättchen  oder  gdbe  Nadeln;  Schmp.  circa  265^. 

Acetylderivat  (^Snzendk  Nadeln;  Sdmip.  sii*.  Entetebt  andi  ans  dem  bUttli^eD 
Ditbio^p-dinapb^lnnin  aus  Eseigdoicaaby^d  (113t). 

Dithio-p-dinaphthylamin,  SjC^r^^HO^^H. 

a)  Blättrig c  Mo  (1  i  fication.  Entsteht  als  Ilauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  cinüach 
Chlondawefel  auf  ß- Dinaphtylamin  in  Bensollönug  (i  131-)  — Mefeiaaelb^  leimende  Blitteben ; 
Schmp.  806^  In  Alkohol,  Aetber,  Eisessig,  selbst  in  der  SIeddiitM  nnr  «puienereisc  leslidi. 

In  siedendem  Benzol  »ehr  wenig,  besser  in  Schwcfelkoblenstofr  lö>>lic1).  Beim  Kochen  mit  Co- 
mol ,  Petroleum,  besonders  rasch  mit  Anilin  liefert  es  unfrr  ^.'Ir.vrfi  IwasserstofTcntwicklung 
Thio-^dinaphtylamin  (Schmp.  2;)6'*).  Beim  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid  entsteht  AcetylUüo- 
ß-din^htylamin  (Schmp.  211°). 

b)  StSbcben  bildende  Modification.  Entstebt  in  scbr  geringer  Menge  bei  der  Dar- 
stellung dm  bomeren  Körpers  (1131).  —  Kleine,  rotbgdbe  StSbcben;  Schmp.  280*.  In  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  fast  unlöslich.  In  Schwefelkohlenstoff,  und  namentlich  in  Benxol  schwer 
löslich,  doch  etwa«:  reichlicher  als  der  isomere  blättrige  Körper.  Beim  Kochen  mit  Anilin  ent« 
steht  auch  hier  Thio-{i-dinaphtylamin  Schmp.  236*^. 
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Moaotliio.p.tetrBDmplityldimiiiin,  S(C,9H,*NH'Ci«Hr),(^).    Snltteht  iuwdlcn  iD 

geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  zweifach  CUonchwefel  mf  ß-DiMpktrlaudii  (lljl).  ~ 

JDmkelRcIbc  Kiystallwänchen ;  Schmp.  807". 

«♦^Dinapbtylamin,  (CjoHy)jNH.  Dargestellt  durch  achtstündiges  Er- 
hitzen gleicher  Theile  a-Naphtylamin  und  ^-Naphtol  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Chlorcalcium  auf  280°,  nicht  aber  aus  |i-NaphtyIamin  und  a-Naphtol  unter  den- 
selben Bedingungen  (335).  —  Prismen;  Schmp.  110 — 111°;  im  Vacuum  destillir- 
bar.  Reichlich  in  warmem  Benzol,  Aether  und  Alkohol,  weniger  in  I-igroin  Uislich. 

Pikrat,  (C,oHt)jNH-2C,H,(NU,),UH.  Schmp.  172-  173°.  —  Acety  Iderivat, 
(Ci<>H,),N-C,II,0.    Schüip.  126°. 

Sänrederivate  des  ß-NapHtflamins. 

Formonaphtalid,  Cj,oFIj"NH(CHO).    Entsteht  aus  ß-Naphtylamin  und  Ameisensäure- 

c«feT  in  alkoholischer  Lösung  (199);  darpcstcllt  durch  Koclien  von  ß-Naphtylamin  mit  Ameiiien- 
saurc  (^68).  ■-  Rlättchen ;  Schmp.  liO".  In  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  io  Aether 
weniger,  in  hcisscm  Wasser  schwer  Ifislich. 

Acetnaphtalid,CmHj>NH(C3H|0).  Dargest  elltdurch  12  stündiges  Sieden 
von  ß-NaptbjrfauDm  mit  If  bis  l^Thln.  Eliecrig.  Das  gleichzeitig  eotsteliende 
ß-Dio^biyUaDin  ist  in  Alkohol  bedeutend  sdiwerer  lödich  (368);  entsteht  ferner 
feichfidi  beim  Efhitsen  von  p-Naphtol  mit  Ammoniumacetat  und  Eisesng  auf 
970—990^  (364,  365.  336).  —  Glünsende  BUttcben;  Schmp.  132°.  Veidttnnte 
Säuren  spalten  bei  Siedehitze  leichter  als  verdünnte  wässrige  Alkalien  (336).  — 
Salpetersäure  liefert  das  bei  123»ö°  schmelzende  1-2-Nitroacetnaphta- 
lid  (s.  d.). 

Tet  r  n  hydroacef na pht all d,  Cj  ^Hj  jNH(C.jH30).  Aus  Tetrahydro-ß-naphty1aniin  und 
Essigsaurcanhydrid  oder  Acetylclüorid  in  BentoUösung  (370).  —  Lange,  glas^glänzende  Prismen 
(aus  Benzol),'  Schmp.  10',^'^'. 

Thioacctnaphtalid,  CtoH,-NH*CS'CH,.  Eatrteht  dnich  ZotanmwiiichindMs  von 
(5  TUn.)  ^AstHampbiaBA  not  (3  Thln.)  PhotphoipcnlMullid  (1130).  Nmd^  oder  tefclfimiuge 
BjTStalle;  Sdimp.  M5— 146^  Rothci  Blattsiigentals  oxydirt  in  aUcsUtdier  Lttmiig  su 

AetheikylamidoiiKpbtjliDercapt«»,  Cj^H,  ^s^^'^^*  ('*30)*  Glü«««^«  BUltt- 

diCB  (mw  AOtobol);  Sdunp.  81*  Unsenetst  dcstOliriMr.  —  Genieh  tehwadi  aioinatudu  Br- 
hitMii  mit  aDEoIioliidiciii  Kali  spaltet  in  ein  AmidonqihtjfaDeicaplin  und  BfiigiiUR. 

Pt-Sali.    Gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 

Phenylacctnaphtalul,  C, qH,' N(C«Hj)(C,H,0).  Aus  Fhenyl-ß-naphtylamio  und  Etsig- 
säureanhydrid  (380).  —  Krystalle:  Schmp.  93° 

p-TolyUcetnspbtslid,  CjoH,  N(C,H^  CH,)(C,H,0).  Aus  p-Tolyl-ß-naplitjrlainin 
and  Easigsltireaiihydrid  (38t).  —  Nadeln;  Bdunp.  85*. 

Acetyl-3'3-DinaphtyIamin,  (C,(,II;),N(CtII,0}.  Aoi  p<^Din«phtylilBiB  und  Aoe* 
Chlorid  (335).  -    Xnrirln     Schmp.  114—115°. 

Acety1-a-3- 1)  napt  tylamin.  Ans  a-^-DtDaph^lamin  und  Acetylchlorid.  —  Dicke 
Nadeln,  Schmp.  125°  (335). 

NaphtyUmido««etnaphtalid,Gl7kolylDaphtaUd,C^oH,  NH-COKTHs'NH'CjoH,. 
Dorcb  Scbmdien  tod  1  lioL  CUorein^rture  mit  8  UoL  ß-Napthylamm.  —  Hd^dbe  BlMttcbcn; 
Schmp.  170°  (199). 

Naphtyl  ,1  n:  t  han,  Naph  t  y  I  c  arb  a  m  t  nsäur  cäthy  Ic  s  t  c  r ,  C,„1I,  NH'CO'O'CjH^. 
Aus  Chloramciscnsaureetter  und  ß-Naphtylamin  (199).  —  Nadeln;   ScUmp.  73°. 

Naphtylthiourethan,  Cj^H,  Nn-CS' OC,IIj.  Durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
ß-Naphtybcnfm  bei  130**  (197—199).  —  Prismen;  Schmp.  96— 97^  In  Allodien  iBelidi»  diuch 
Sinren  wieder  aligciducdcn.  Ag*C||H},NSOi  Dnicb  Fielen  mit  dkoboUsdi  Mamonia- 
kaliseher  Sübcrlilwing. 
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NaphtylharnBtoff,  CjoH^NH'CO'NH,.    Durch  Erhitsen  Ton  HmuloffBdt 
P-Naphtylainin  auf  160**  (199).  —  Verfilzte  Nadeln;  Schmp.  ca.  287*. 

ß-Napthylseroicarbaeid,  C, oH|NH-NHCO*NH|.  Aus  saksaurem  ß-Naphtylhydrazin 
und  2Mol.  Hanutoff  bei  140^  (1127).  —  DOnn«  BUllcben;  Scfamp.  225". 

NBphtyllhiohRrnstoff.  Ci^Hf'NH-CS^NH,.  Durch  ttoceies  Erhüxen  von  rfaodan- 
wasscrstofTsaurem  ^-NaplitylamtD  «tif  100^  (199).  —  Rhombische  BlXttdwii;  Schmp.  180^ 
Schwer  ltt<5lich. 

s -D ina  phtylha rn  Stoff,  CO(NH'C,„Hj),.     Durch  Kochen  von  ^Carbodinaphtylimid 
mit  wässrigcm  Alkohol,  durch  Kochen  von   ß-DiDaphtyhbioharnstoff  mit  Alkohol  und  Queck- 
nlbeioxyd  (429)  und  aui  ß-^DiBaphtylhydroxamiMiae  dttreh  iMngetcs  Kochen  mit  Wewer  (938). 
Nadda;  Sehmp. 

s-Dinaphtylthiobamstofr,  rS(NH-C, ^H;),.  Aus  Schwefelkofalemloff  und  ß-Napktyl« 
enun  in  aedender  alkoholischer  Lttsang.  —  BUtttcr;  Schmp.  198**.  (cong.  S03*0  (>99>  52  t). 

ß-NephtylimidonephtylcarbaminthiomethylXtlier,  (Cj,Hr)N :  C;CÜs^^«"'^". 

Aus  ß-DinaphtylthiohamstofT  und  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (521).  —  Nadeln; 
Schmp.  110°.  Die  entsprechenden  Aethyl-  und  Propylbasen,  sowie  du  ß-Nephtyli- 
roidonaphtylcarbaminthioäthylen  werden  analog  erhalten  (521). 

ß-DinephtylsnlfliydeBtoTn,  (^N(C,oH,)*CO.    Aus  ß-Dimphtyltiiioliinutoff  und 

"V.  I 
S  CH, 

Menochloressigsäaie  (5S1).  —  Bllticlien;  Sehnp.  174°. 

TctrahydroBftphtylthiocarbeminsaures-ß-Tetrahydroseplitylamin, 

«S^NH(C,,H,,) 
^'"vvSH.NH,  (C,,II„). 

Dvpcb  Znammenbringcn  itheriscbcT  JJtnagtn  tob  SdnrefdkohleBSloff  (1  HoL)  und  ß^Teba^ 

bydronaphtylamin  (2  Mol.)  in  Kältemischung.  —  Glänrendc  Nadeln ;  Schmp.  142*.  —  Erhitzen 
mit  Blei-,  Quecksilber-  und  Silbersalzlrtsungcn  liefert  Schwefelmetall  und  ß-TctrahydrO- 
naph  t  y Is  c  n  f  >>  1  (wie  Hit-  aliphatischen  Sulfocarbaminatc)  (370.) 

Tetrahydrodinaphtylthioharnstoff,  CS(NH  Cjj,Hij)j.  Durch  Kochen  des  vor- 
beigeheuden  KVrpers  mit  Alkohol.  —  Nadelchen ;  Schmp.  16^5"  (37o). 

Tetrahydronaphtylphcnylharnstof  i,   ^'^^C^^^Jh^c^h  j       Aus  ß-Tctrahydronaphtyl- 

amtn  und  Fhenylcyanat  in  ätherischer  Lösung  unter  starker  KUhlung.  —  Nadeln;  Schmp.  165»6** 
(370). 

Phenyldinaphtylharnstoff,  (Ci0H|),N*CO*NH  C«Hj.  Abs  ß-Dmai^itylaniin  und 
FbenylceriMunid  (487>'  —  Keddn;  Schmp.  179^ 

Phenylnaphtylthioharnstoff,  C,oHj  NH-C  S-NH  CjHj.  Aus  Phenylsenfol  und 
ß-Naphtylamin  (197).  —  SilbcrglHnicridc  BlSttchen;    Schmp.  157**.    Conc.  Salzsäure  spaltet 

bei  140*  in  Anilin«  S-Naphtylnmin,  riienylsenfril  und  j^^-Naphtylscnfol. 

Tetrahydrophenyinaphty  Ithioharnstoff,  C^^^ijh(c*h'^*^'         ^ **'^*'*y**™*"'P^* 

tylamin  und  Phenybenföl  in  ätherischer  Lfisimg  unter  giUer  XflhluBg.  (370).  —  Prismen; 

Schmp.  161°. 

Methylphenylnaphtylthioharnstoff,  C,oH,-NH-C-SN(C,Hj)(CH,).  Aus  Methyl- 
antlin  und  ß-Naphtylsenföl  (487).  —  Nadeln;  Schmp.  127*. 

o-Tolylnaphtylthioharnsloff,  CjoH,'NH*CS-NH'C,H,.   Aus  ß-Naphtylambi  und 
o-Totylsenlill  (197,  198).  —  Schmp.  193-~194^  Conc.  SaUsXure  hieltet  in  ß-NepiitylaniiD, 
ß>N^litylienßSl  und  o-TolybenlttL 

p-Tolylnaphtylthioharnstoff.   Ans  ß*Naphtylamin  und  p-TolylsenfQl  (i97i  198)1.  — 

Schmp.  168 — 164**.    Verhalten  gi^en  SahsHurc  analog  dem  der  o-Verbindung. 

F>icnHthylnaphtylthioharnstofr,  C,^H7  NH-CS-NH(CsH^  CjHj).  Aus  Phenälbyl- 
amin  und  fl-Naphtyl.'cnfol  (io8).  —  Blattchen;  Schmp.  158 — 169°.  Siedende  conc.  Phosphor- 
säure  spaltet  m  Phcnathylaniin,  f^-I^iaplitylamin,  Pbenäthylsenföl  und  |S-NaphtyUenfoL 
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PlacnitobiitflnaplitjllliioharDttoff,  C,oH,'NH-CS'NH(C,H4-C4H,).  Aw  Anido- 
iMlmtylbencoI  und  ß-Naphtylsenfbl  (198).  —  BUtter;  Schmp.  160'  0}.  WM  von  Fbosphor- 
tfore  analog  der  vorigen  Verbindung  gespalten. 

Carbodioaphtyliraid,  CCN'Cj^H,},.  Aus  ß-Dinaphtylttiioharnstoff  und  Quecksilber» 
oxfd  m  BcmoQttsung  (429).  —  Köner:  Schmp.  U5— Uß^ 

Naphtflsenfdl,  C,oHr*N>CS.   Aus  ^IXntcpk^llltai^^^ 
drid  (199).  —  Nadeln;  Schmp.  62—63°. 

Naphtylrhodanid,  C^JI^S  CN.    Aus  Bleh^ThioiMphtol  diurch  Chloicjrin  (488). 
Schmp.  35°.    Pcini  Dcstilliren  vollständig  Eersetxt. 

Oxalylamido-^Naphtylmercaptan,  C,  „HjCl^g^ C  —  C^^^  Ci^Hg .  Entsteht 

aus  ß-Acetnaphtn1-d  durch  Erhitren  mit  Schwefel  (4 1  3).  —  Gelbe  Krystallblättchen«  SObUinübar« 
SchmeUen  mit  Kali  giebt  Oxalsäure  und  Amido-ß-naphtylmercaptan. 

Bentenylamido-ß-Naphtylmercaptan,   C , ^HgC^^^C  —  CjH j.    Aus  ß-Naplityl- 

bemanid  und  Schwefel  (413)  —  Nadetn;  Sdunp.  107**. 

Platintala,  (Ci,H,C^^^-C,H,»Ha),'Pta4. 

ß-Naphtylamidocrotoii«l«re«thyle«ter,  C,oH,'NH'C^}|»  coOC,Hj.  Bildet 

sich  durch  Erhitzen  von  p>NaphtyIamin  mit  Acetessigester  auf  100^.  —  Prismen;  Schmp.  66 
(4S3>.  —  Elrhitsen  auf  MO^  flUutt  m  dncm  ß'Naphto-T^oxychinaldin  (s.  d.)  —  Bei  EiO' 
ivifkniig  Toii  ß>Nap1itjrIainin  auf  Aecienigeeter  bei  150—180**  UMci  ridi  das  Maphtalid  der 

ß-Naphtyl-|}-araidocrotonsäure  (489,483),  Schmp.  200**.  Verdünnte  Salz<itture  zerlegt  das- 
selbe in  Naphtylamin  und  da^  Naphtalid  der  Acetessigtäure  (Mq>rao£Udi  als  ß-Naphtyl- 
ß-imidobu ttcrsäuru  aufgcfasst). 

Naphtylbenzylglycocyamin,  C^oHy-NH  — C(NH)  —  NH(C5H^  CÜ,H).  Aus  Cyan- 
carbinidoenidobeBMCeliiTe  und  ß-NaphtykniD.  —  Kiyelailiniadie  Kngelcheii  (490). 

Dmdi  Einwirkung  von  Cyanarchlorid  auf  ß-Naphtylamin  sind  erhalten  worden  (425): 
Primäres  p-Naphtylam  idocyaniirchlorid,  (CN),(Cl),(NH-CioHj),  Schmp.  IM**; 
Secundärcs  ß-Naphlylaniidocyanurchlorid,  (CN)3(C1)(NH-C,  „H^),,  Schmp.  178%  und 
Tertiäres  ^-Naphtylmelamin,  (CN)5(NH.C,  ^H.)^;  Schmp.  209^ 

NH'C  H 

a-(ß-Napbt7laroido>)a-ejanpropioasäureäthyUther,  CH,-C— C0O'6,H<. 

Dunk  Umgciei  Kochen  toa  «-0]gr-a<yanpropioiisliiicitlier  mit  [l- Naphtylamin.  —  Kleine 
ficMCtten;  seiectseii  licb  bei  200°  ohne  an  echmelzen  (426). 

^.Naphtj|.Hn*<lol>nttersinre,  C.^Hi.NO,«- C4oH,N«C:^^"^_  ^ooH' 

EnlBteht  neben  ihicm  Niqditalid  bei  der  Condensatlon  von  ^-Naphtybunin  und  Acetessig- 
ester, sowie  dmch  Kochen  des  Naphlalids  nut  4  proc  Sahslinre  (ttia).  Nadeln;  Sdunp.  9S°. 
Dnrdi  Kochen  mit  conc  Salzsäure  entsteht  ß-Naphto-7-oxychinaldin. 

ß-Naphtyl-ß-im  i  1  nhu  tter  sHurenaphtalidi  C^^H^^NO.  Durch  Erhitzen  von  ^Naph^ 
Flamin  mit  Acetessigester  auf  150—180*  (1112). 

Nadeln  (aus  Benzol);  Schmp.  200*.   In  den  meisten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 

^ -Naphtylsuccinimid,    Cj^H^NCi^Q^CjHi.    Aus  Berns teinsäurc  und  ß-Naphtyl- 

antin  bei  200*  (iii9)<   Lange  Nadeln;  Schmp.  180*.    Mit  wanner  Kalilauge  entsteht  daraus 

dai>  Kaliumsalz  der 

ß  NaphtyUttecinaninsMnTe.  C, oI^NH'CO*C,H^«COOH.  —  Kiystalle  (aus  Alkohol); 
Sdunp.  190^198*  (tii9)>  Beim  Ucberhitien  gebt  die  Sinre  wieder  in  Naphq^socdnimid 
Ober.  Ag^Sals.   Pdvriger  Nicdcndasg. 

/-OH 

Citrodinaphtylaminslttre,         — CO,H  .  Dnidi  BtfaitiMi  von  Cltro- 

^(CO'NHC,oH,), 

dinaphtylamid  mit  eone.  Ammoniak  auf  170*  (416).  —  CttMtnengelbe»  mtkroskopische  Nadeln; 
Schmp.  172  ^ 
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CitrodinaphtyUmid,  CaH«C^^Q;^.|^^y^^^   Bildet  sich  beim  ErfaiHen  voa  i  MoL 

Citronensäure  mit  3  Mol.  ß-Napbtylamin  auf  140 — 150°,  aljcr  auch  bei  andern  Verhältnissen, 
so  beim  bchnickcn  von  einbasisch  citroncnsaurem  Naphtylamin,  wobei  keine  Ciiromonu- 
naphtylaminsinre  entsteht.  —  BUtttchen;  Sehrap.  SSS*^  (416). 

Citro  trinaplitylamid,  ^iH4^^^.j^f|  ^  •  Aus  Citrodinaphtylamid  undß-Naph- 

Flamin  bei  150—170"  (416).  —  Mikroskopische  Prismen;  Schmp.  215*. 

Citracon-ß-aapbtil,  C^H^Og  N-Cj^Hj.  Bildet  sich  durch  Erhitzen  Ton dtnoomeuKBi 
^-Naphtyluoin  Uber  seinen  Sdmdfpuidct  (i74*0  durch  2SaMnnnenMihindien  von  (1  MoL) 
Otionentllore  mit  (1  Mol.)  ^Neph^lamhi  bei  170— IW  (iij^)« 

Sehr  feine  Nadeln;  Schmp.  110*.  In  Alkohol,  Aelber,  AodOD,  CUoiofonn,  Schwefelkohlen' 
Stoff,  Benzol  und  Eisessig  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  in  Eisessigldsuog  entsteht 

BromcitrecoV'ß-Bromnaphtil,  C(H,0,Br-N-CjoH«Br.   Gelbe  Nldddiea  («o«  Ace- 
ton); Sduap.181*.  Darcli  Kochen  mit  Xaliboge  (1:1)  entsiebt  ein  Bromnaphtyknin,  Schmie 
vidkleht  identisch  mit  l>S-Bromnaplit]^anmi  (1132). 

B  ensnaphtalid,  Cj  oHf*  NH*  CO  *  C«H|.  Am  ß>Naphtylainin  uiul  Benzoyl- 

dilorid.  —  Mikroskopisclie  Nädelchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  157°.  In  Acther, 
Benzol,  Chloroform  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich  (199,  484). —  PClj  liefert 
das  Benzoyl-|^-naphtylaminimidchlorid,  qH^N:  CGI •  CgH.,,  Blätter, 
Schmp.  68°.  Aus  diesem  enUiteht  durch  Natriummalonsäureester  der  ß-Naphtyl- 

COOCjHj 

I 

benzenjlmaIonsäuree8ter,CiftH.*N  «■  C  —  CH        ,  Schmp.  140^5^  (631), 

Ii 
CßHa  COOCtH» 

Tetrahydrobensnaphtnlid,  C|«H|j'NH'CO*G^H^.  Ans  Tetndiydroi»phlylmiiin 
durdi  Bensojrlcblorid  fai  BensollOsimg.  —  Seid^ttmende,  hn(pNnddn;  Schmie  150—151*  (370> 

Phenylbcnznaphtalid,  CjoH,*N^«H^)(CO'C«H,).  Alis  ^Naphtflpheiiylunin  und 
BeoMylchlorid.  —  Schmp.  136°  (380). 

Naphtylphtaltmid,  C.H^^^^N'C^H,.  Aus  ß-Nnphljlsiidn  imd  PhinlslHi»- 
■nhydrid.  —  Schrap.  216*  (4^3).   Durch  Einwirkong  von  Atttdi  entsteht  dnnos  die 

ß-Naphtylphtalaminsiture,  *-6^*\co 'NH'C  H 
bei  200^  in  Wasaer  und  Naphtylpbtalimid  zerfallend. 

Aldehydderivate  des  ß-Naphiylamins. 

Furfuronaphlaltn,  C^oH,*N:CH  C4H,0,  Aus Ftatfhvol  imd  ß-Naphtjrkmin  (491).— 
Bllttchcn;  Schmp.  85*.  —  C,^H,,NO-Ha   Goldgelbe  Nadeln. 


b)  Im  Kern  substttoirt 
Halogenderivate. 

]-2*Bromnaphtylaintn,  CjoHg'BrNH).  Durch  Verseifung  von  1-3'Brom- 

a€etna[)htalicl  mit  Kali  (199).  Vielleicht  ist  damit  ein  aus  Bromcitracon-§-Brom* 
naphtil  durch  Kali  erhaltenes  Bromnaphtylamin  identisch  (1132).  —  Nadeln; 
Schmp.  63°  (Tqq).  79°  (1132).  In  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in 
Aether  weniger,  in  heissem  Wasser  schwer  loslicli,  mit  Wasserdampf  HÜchtig. 
Keine  basischen  Eigenschaften.  Durcli  Kliminining  der  NHg  Gruppe  entsteht 
tt-Bromnuphtalin.    Oxydation  mit  Salpetersäure  iictert  i'litaisaure  (492). 
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l-S'Bromacetnaphtalicl,  JT^'BrNH(C|H,0).  Duicli  Biomifen  von  ß-Acel- 
naphtalid  (199)-   -  Nadeln;  Schmp,  134— ISö**. 

1 -  3-Bromnaphtylamin.  Aus  1-3-Broninitrnnriphtalin  (Srhnip.  131 — 132**) 
durch  Keduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (47 1 ).  —  Nadein;  Schmp.  71 '5". — 
Aubtausch  der  Amidogruppe  gegen  Brom  giebt  1-3-Dibromnaphtalin. 

Dnrdi  EtnfiimcMdiydrkl  enttteht  dts  |-8*Bioiniceiniphtali(I;  Schinp.  186>50ii 

Dibrom-P-naphtyUmin«  G|«HjBr,'KH,.  Aus  senwin  AcetyUcrival  (Schinp^  S9t 
bis  222 durch  Kochen  mit  Kalilauge  (47i)<  —  Seideglänzend«  Nadeln;  Schmp.  10d°.  Oxydation 
liefert  ct-BrnrnphtaUaure.  -  -  Das  tugehörige  A  cety  Iderivat  entsteht  «08  1-3-Broinacetliaplltalid 
durch  Brom  in  Es-sigT;äurclösung.    Nadeln;  Schrap.  2'2l — ^22°- 

bin  anderes  Dibrum-^-naphtylamin  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Diaxo« 
derivatedcs  ß-Naphtylainbs  (493, 494}.  —  Nadeln;  Scbmp.  181^  —  Acetyldcrivat  Schmp.  106^ 

Tetrabromacetnaphtalid,  Cj^^Br^'NU'C^HgO.  Durch  Erwlraien 
naphtalid  mit  Brau  in  EiiessiflOning  (419a)«  Sdtr  kldae  Nadeln;  Schnnp.  IM**.    Durch  Kali 
aicht  Yeneift 

Sulfoderivate. 

2-  3'-(?)Naphtylaininsulfon8fture,  BRöNNKR'scheSäure  (auch  alsß-ß-Säure 
beseicbnet)  C,oH«(NH2)SO,H.  Entsteht  darcb  Erbitsen  von  ß  Naphtol-ß-mono- 
suUosaaretn  Salz  (ScHArFnt'sches  Salz)  (495)  mit  Ammoniak  auf  180**  (49^^  501), 
fener  neben  andern  Säuren  bdm  Erhitaen  von  ß'Napbtylamin  mit  3—4  Thln. 
COnc  Schwefelsäure  auf  140°  (497)1  sowie  bei  ßstttndigem  Sulfuriren  bei  100 
bis  105**  (498,  499).  Als  Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  ß-Naphtylamin 
mit  1  Mol.  Schwciclsäure  auf  200— 210°  (502).  (VergL  auch  Schultz,  Steinkohlen* 
Ibeer,  t886,  pag.  516). 

Seideglänzende  Klättchen  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  In  Wasser  äusserst 
schwer  löslich.  Die  wässrige  Lösung  fluorescirt  blau.  Beim  Austausch  der  NH.^ 
Gruppe  gegen  Chlor  erhält  man  die  2-3'-Chiornaphtalinsulfonsäure,  deren  Chlorid 
bei  1085— 109-5 **  schmilzt.  Weitere  Einiriricung  von  PCI»  liefert  2-8'-Dichlor- 
naphtalin  (Schmp.  136°)  (500). 

Die  meisten  Sake  ktystaiiisiien  in  piaditvoilen,  ieid«gllasenden  Nadeln  oder  Bttttem, 
sind  in  Wasser  schwer  lo«.lich  und  liefern  bei  starkem  Erhitien  ^-Naphtylamin.  K«C|^HfNH,* 
SO^+  II5O.  —  Na  A*4-  2H,0.  —  Ag  A»-|-  H,0.  Krystallinischcs  Pulver.  ~~  NH^  A»-+-  H,0. 
Auf  180°  erhiui  giebt  es  Ammoniak  ab  und  freie  Sulfosäure  bleibt  zurilck.  —  Ba*A'j4-  011,0.  — 
Ca-A*,-h  6H,0.  —  Mg  A»,-l-6H,0  — Pb  A*,+  2H,0.  Undeutliche  Täfclchen  unter  dem 
MOtfoskope.  —  ZnA%+4H,0.  —  CuA%+4H,0.  Mikraskopiaehe  Nldelchen,  munivgold- 
Ihnliche  Farbe  (500}. 

2-2'-  (?)  Naphtylaminsulfonsäure  (ß-Naphtylamin-S-monosulfon- 
säure).  E  ntst eh t  als  Hauptprodukt beimEintragen  von  schwefelsaurem  ß-Naphtyl- 
amin  in  die  5— G fache  Menge  conc,  auf  IfK)'^'  crliitzter  Schwefelsäure  (503,  504). 
Daneben  entsteht  etwas  BRONNER'sche  Säure,  Ferner  aus  Naphtolsulfosäure  F  (505) 
durch  Erhitzen  mit  conc.  Ammoniak  auf  sowie  direkt  aus  S-^'- Naphtalin- 

disuliosäure  durch  Natron  und  Ammoniak  1^503,  50S,  458,  512).  Die  als  ^-Naphtyl- 
amin  [a-]  und  [if-J  monosulfosäure  bezeichneten  und  weiter  unten  besprochenen 
Staren  gehen  beim  Eintragen  in  3  Thle.  auf  160"  erhitate  Schwefelsaure  theil- 
weise  in  die  S*2'>Saure,  zum  grösseren  Tbeile  in  die  2-d'-SäuFe  Uber  (511),  in- 
dem wahrscheinlich  eine  Abspaltung  der  Sulfogruppe  unter  Anlagerung  von 
Wasser  stattfindet  und  das  entstandene  Naphtylaminsulfat  von  neuem  sulfuiirt 
wird.    BRONNER'sche  Säure  (2-3 -)  zeigt  diese  Umwandlung  nicht  (503,  506). 

Lange,  seideglänzende  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  in  heissem  Wasser 
schwer,  in  kaltem  fast  nicht  loslich.  Durch  längeres  Kochen  der  Lö-^unf^  wasser- 
frei, dann  noch  schwerer  löslich.    Unterscheidet  sich  von  der  [a-j Säure  durch 
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die  Löslichkeit  des  Natronsalzes  in  Alkohol,  von  der  [p-] Säure  durch  die  Löslidi* 
keit  der  freien  Säure  in  heissem  Wasser  und  von  der  [7-]  Säure  durch  die  Schwer- 
lösHchkeit  des  Barytsal/.es.  Mit  Tetrazodiphenyl  entsteht  im  Gegensatz  zur  '%] 
und  [y-] monosulfosäure  ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  gelbrothcr  Faibstofl",  Dclta- 
purpurin  Ci;  mit  Tctrazoditolylchlorid  das  iieltapurpurin,  5B  (507).  Durch 
Diazotirung  und  darauf  folgende  Einwirkung  von  PCI4  erhält  man  das  2-2'-Dichlor* 
naphtalin  vom  Schmp.  114'^  (503)'  — 

K  CioH«  NH,  SO,.  Naddn,  Idcht  lOiltcfa  in  Wftner  (1:40).  —  Nft'A*'  +  4H,0.  Li 
heiiHiii  Wasser  sehr  kkbl,  in  bdlem  ziemUdi  sdiwtr  (li70)  lAsfidi.  In  Alkohol  IMHck  — 
Ba  A*,+ 4^11,0.  In  heissem  WasMf  Idcht,  in  kiltem  sdiwer  lüdich  (1:400)«  —  Oft-A*j 
4-6H,0.    Blau  fluorcscirendc  BlSttchen. 

Durch  6 stündiges  Erhitzen  von  p-Naphtylamin  mit  3  Tbln.  Schwefelsäure 
(96—970^  HjSOJ  auf  100—105°  entsteht,  neben  andern,  weiter  unten  zu  he- 
sprecheiiLien  Säuren  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Napbtyiaminsuliosaurc 
(5o3>  49^)1  welche  bis  jetast  nicht  näher  charskterisirt  wurde.  Audi  durch  Sulfit- 
riren  bei  140^  erhält  man  ein  Gremenge  verschiedener  Säuren  (509,  497)  und 
swar  sind  hier  dieselben  Produkte  isolirt  worden»  wie  bei  dem  bei  105^  ve^ 
laufenden  Procease,  nämtich  die  BRÖmmt'sche  (3-3'*)Sänre^  eine  als  [«-]  und  eine 
als  [Y-]Sulfonsäure  bezeichnete  (503,499,497). 

p-Naphtylamin  [a-]Sulfonsäure,  (2-1 '-Derivat?)  (1170).  Aus  dem  Sulfu* 
rirungsproducte  durch  die  Unlöslichkcit  des  Natronsalzes  in  Alkohol  oder  durch 
Krj'stallisation  des  Calciumsalzcs  isolirbar.  Ferner  darstellbar  aus  ß-Naphtol-7- 
monosulfosäure  durch  Ammoniak  (503).  —  Ganz  kleine,  verfilzte  Nädelciien,  m 
kaltem  Wasser  ca.  1:1700,  in  Alkohol  fast  nicht  löslich.  Fluorescirt  in  T.osungen. 
Mit  Diazobeuzülsalzen  entsteht  ein  gelber  Diazüamidokörper  (1138).  —  Salze 
in  Wasser  leicht  löslich,  krystallisiren  gut  mit  Ausnahme  der  l^lber«  und  Kupfer* 
salze,  welche  locht  redudrt  werden.  ~ 

X*C,oH«'NH,-SO,+iH,0.  Tafda.— Na*A*.  BlXttdien.  —  B«-A%+ 4H,0.  Slulen.  — 
Ca'A%+6H,0.  Dicke  Tafeln.  —  Mg'A*,4- 8iH,0.  UndeuÜichc  KfystaUe.  —  Zn*A% 
+  6H,0.  Säulen.  Die  mittelst  Diazotirung  erbaltcne  Napbtolstdfoflliure  liefert  mit  FC1|  ein 
Dichlomaphtalin  vom  Schmp.  GVb'*  (497)- 

Neuere  Literatur  s.  Ber.  1889,  pag.  619. 

^•Naphtylamin,  [y-jSulfonsäure,  [2-4'-(?)  Derivat].  Aus  dem  Sulfurirungs- 
Produkte  durch  ihr  leicht  lösliches  Baxytsalx  isolirbar;  wird  in  grösserer  Menge 
erhalten  durch  Eintragen  von  ß-Naphtylaminsulfiit  in  8  Thle.  Schweidbfture  von 
16—20"  (503,  510),  —  Entsteht  ferner  beim  SuUuriren  VOn  ß-Acetnaphtalid  bei 
Temperaturen  nicht  über  30°(i  139).  —  Feine  Nädelchen;  ca.  1 : 1300  in  kaltem  Wasser 
löslich;  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Salze  in  Wasser  leicht  lö.slich,  krystallisiren  gut. 

K  CjoH6-NH,'SO,-+-H,0.  KJcine  Rhombocder.  —  Na- A*  • -f  ÖH.^O.  Dicke,  breite 
Tafeln,  äusserst  leicht  löslich.  —  Ba*  A*j4- 2iH20.  Wartenförmige  Kr^slällchen,  äussert  leicht 
Hfalidi.  —  Ga*A*,+  11H,0.  Nadeln.  Cn-  und  Ag^Sak  wie  diejenigen  der  ▼oghcrgthendco 
Siuie  sehr  imhesttodig.  Das  sagehArige  Didilomaphtalin  scfamlbt  bd  48**  (497). 

Neuere  Literatur  S,  Ber.  1S89,  pag.  72 1. 

Durch  Erhitzen  von  1  Tlil.  ß-Naphtylamin  mit  3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  von  20 
bis  Anhydridgehall  auf  liü  — 140*  oder  durch  Sulfuriren  von  ß-Naphty laminmono- 

sulfoäüure  entsteht  eine  [^jNaphtylamin^y-Jdisulfosäure,  welche  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  sdnrieriger  lösKdi  ist.  Diiidi  KodiCD  ihrer  Diaaovtibindimg  mit  Wasser  cnMeht  dk 
ß-Naphtol-[T]I>isalfauiiiie  (154). 

Eine  isomeie,  als 

-N ;iphty lnmin>[a-] disulfonsäure  beseiclinete  Säure  entsteht  durch  RedncHon  von 

Nitiona^lilalin  [|-Jdisulfonsäure  (333,  II43). 
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Eine  P-Naphtylam  indisulfosäure  bildet  sich  ferner  durch  Sulfuriren  von  BRÖNNER'scher 
Naphtylaininst!lfo«;ä!!rc,  nm  besten  bei  110"*  (1145).  —  Weisse  Nädelchen,  in  Wasser  äusserst 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lösUch.  Die  neutralen  Salze  sind  in  Wasser  leicht,  die  sauren  darin 
•diwcr  Mdidi. 

Kt'<^i*K| <NRt)(SO«)t+  SH,0.  Gelbe  KiyitaUe.  ^  KH-C, oH|(NH,)(SOO«H-  H,0. 
Neutrales  Natriumsnls.  Wein«  Nadeln.  —  NaH. A*.  + 2H,0.  ^  (NH«)^' A*  +  H,0. 
Rothe,  asymmetrische  Kr^'stalle.  —  (NH^)H'A*.  Wasserfrei. 

Die  Sn]7-c  der  zugehörigen  Diazonaphtalindisulfosäure  sind  üenlich  beständig  und 

kfinnen  ohne  Zersetzung  mit  absolutem  Alkohol  gekocht  werden  (1145). 

=  N 

KaliaffisaU,  C|,H|— SO,^.    Gelbe,  nukiockopiscbe,  rhonbisdie  Ta£dn. NH4* 

Cs0H«N,S,O,.  Dem  KaUmusalae  idnlidi.  —  NatrUmtalx.  Gdbe  Hwido»  DmA  ESu- 
wiikung  von  KnpfeidiloiOr  in  concentiirter  Salnlate  auf  das  der  Diazona|^ht«lin' 

disulfonsMure  entsteht  eine  ß-ChlomaphtalindisulfonsIure  (Chlorid,  Schmp.  ISi'S**). 

Phenyl-ß-Nnpht  ylamintrisulfonsaure,  Cj  ,  oN(SO,H),.  AusPhenyl-^-Naphtykmia 
und  6  Thln.  Vitrtolol  bei  100^  (5>4)*  —  BaSalt  krystalliniscb,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Nitroderivate. 

1-3-NitroBaphtylaiBin,  C^oHe(NOs)NH).  Entsteht  durch  Verseifung  des 
zagebörigen  Acetnaphtalids  mit  alkoholischem  Kali  (368)  und  beim  Erhitzen  von 
Nitro f  naphtoläthyläther  (F^chmp.  103— 104 mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
ISO — 170°  (516).  —  Oiane:egelbe,  glänzende  Nadein;  Schnip.  126—127".  In 
Alkohol  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemhch,  in  kaltem  kaum  löslich.  DiazoCirung 
fuhrt  zu  a-Nitronaphtalin. 

l-8>Nitroaeetn«phtalid,  CjoHe(>.  0,)NH«C,H,0.  Daeh  NHiiitiiig  Ton  je  4*5  Gi'iUa 
P^AcetnaplktaUd  in  6  Gm.  Bisestig  unter  AbkttUnac^  mit  8*85  Gm.  abgeblasener  lauchendcr 
Salpeters üare.  Die  nach  einem  Tage  abgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  einem  Tage  tm- 
krystallisirt  (368).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (517);  Suhnip.  123  ö°.  In  Alkohol,  Eisessig  und 
Benxol  leicht,  in  Aethcr  und  LipTnin  schwerer,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Losen 
in  conccntrirter  Kalilauge  spaltet  in  Nitronaphtylamin  und  Essigsäure  (518);  Kochen  mit 
gproc  Nalraalauge  liefert  i-S-NÜMHMpbloi  «md  Ammoiiiak.  Reductioii  nitZänn  uadSabiätan 
Wut  m  einer  Anhfdnbaae,  Aetbeaylnaphtylettdiami«  (368). 

Dinitro-ß-naphtylamin,  C,„Hj(N0,)3NH,.  Aus  Dinitro-ß-naphtoläthyläther  durch 
Erhitzen  mit  concentrirtcTr  Ammonink  auf  140^  (5I9)<  ~  Schnp.  8SS^.  Dmch  Diasotirung 
entsteht  Dinitronaphtalin  vom  Schmp,  161  •5*. 

Trini tro-ß-naphtylamin,  C^qH^(N 0,)|N H,.  Aus  Trin itro-^naphtoiäthylälher  durch 
aifcnhollicliet  Ammoniak  (476).  ^  GUtattende  Nadeln;  fibbt  lich  bei  940*  and  ist  bei  MS** 
▼ttUg  idnran. 

n.  Diamido Substitutionsprodukte. 
1  •2-Naphtylendiamin,  CioHg(NH2)2-     Kntsteht  durch  Reduction  der 
Azoderivate  des  ß-Naphtylamins,  z.  B.  der  Azo-ß-naphtylamin-p-Benzolsulfosäure, 

C6H4(SO,H)fj«»N-C|oH6(NH,)  (525),  durch  Reduction  von  Benzoldiazo-§- 
naphtylamin,  CiqH^NHN:  N-C^Hj ,  von  p-Naphtalindiazo-ß-Naphtylamin, 
C|oH,jN  =  N  —  NH•C^,,H7  (526),  und  der  Einwirkungsprodukte  von  Diazo- 
phenolen  auf  ß-Naphtylamin  (527).  Ferner  durch  Reduction  des  vNai^iUochinon- 
dioxims,  C,oH6(NOH)j  (528),  des  bei  126—127"  schmelzenden  i-2-Nitronaph- 
tylamins  (526)  und  des  bei  144°  schmelzenden  2-1-Nitronaphtylamins  (529).  — 
Mit  AllyUenfdl    entsteht    der  Diallylnaphtylendithioharnstoff, 

CiaH4<;^^*^g.*JJ|J;Qjj^*,  und  daraus  durch  Erhitzen  aul  200°  der  Naphty- 

Mit  Phenylsenföl  tritt  analoge  Reac- 
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tion  dn  (540).  —  Doich  Diazotiiuag  und  EiniriikuDg  von  ß-Naphtochmon  entsidit 

a-ß-Naphtazin  (523).  Mit  Phenanthrenchinon  entsteht  Naphtophenanthrazin  (1138). 

Blättchen,  die  sich  leicht  grau  färben;  Schmp.  98*5'*.  In  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  leicht  löslich,  acmlicb  schwer  in  heissem  Wasser.  Eiseocblorid  be- 
wirkt Färbungen. 

HQ^Salz,  in  Wasser  sehr  leicht  lösUch,  daraus  durch  HQ  abgeschieden.  —  Nitrat.  Feine^ 
wdsse  Nadeki  (1138).  —  Sulfat  Blattdmi.  —  Pikr»t  Gdbes,  krystalliniscbes  Pulver.  — 
Acetylverbindung,   Ci^H^CNH '(^11,0)1.     Nadda;   Sdnap.  —  Berns« jlver* 

binduog,  Ci«H,(NH,)(llH.CyH«0);  Scbn^.  über  280*»  (5s6). 

o-Ntfoacetni^lilalid  (Sdimp.  199^  mit  ZiliiwMorilr  imd  Sakdiiiie  (539)  «ad  des  Bramltihoqrlr 

Mphtylenatnidins  mit  Natriuinamnlgam  ($41).    Fencr  aus  Aethyl-ß>iiqi1i^faiteo«UBia  durch 

lang^cre  Einwirkung  von  alkoholischer  SalzsSare  (424,  480).  —  Hariige  Masse,  unzersetzt  dcstü- 
lirend.  Aus  Wasser  wei'^'^'^  Warzen ;  Schmp.  168^;  aus  Methylalkohol  diamantglSaxeode 
Prismen  mit  1  Mol.  Krystallalkohoi,  Schmp.  76 °  — • 

C,,H4oN,.Ha-|-2H,0.  Naddn.  —  (C,,H,oN,HCl)jPtCl4  +  3H,0.  Gdbe 
Madeb.  —  Snlfmt  Sehnp.  S68*>.  —  Pikrat;  Schmp.  842*. 

^^^****C  — CH 

Bromäthenylnaphtylenamidin,  C20U^x..N^  *  ^3),  entsteht  aus  Brom- 

"^Br  (4) 

aitroacetnaphtalld  mit  Zinncblorllr  und  Salsilwe»  -  Kaddu;  Scbinp.  929*    HNO,  encqgt 

da  MoBoaitroprodukt,  Schmp.  242°  (54l> 

Benseajlnaphtylenamidin,  ^io^sC^j{^^'^«Hs-  Nitrobeasaaphtahd 
(Schmp.  n4'5^  durch  Reduction  (545).  —  Gelbe  Krystallc;  Schmp.  210".  — 

C,tH„N,  HC1.  Mikroskopische  Nadeh».— Ci,Hj,N,- HNO,.  Nadehi.  —  (C^jH^^N,), 
HjSO^.  — 

ErUtMB  mit  Isoamjljodid  liefert  einea  KOipcr  C^yHi^N^'C^H^jJ.  —  Xldac  Nadda. 
Durdi  Netnalange  oder  Kodien  mit  Wasier  wird  die  mqirttngliche  Base  regeaerirt  (545). 

M  =  C— C,H, 

Diphenylnaphtochinoxalin,  Cy^Hj^Ni  SS  C^^H,^        I  .   Aus  1-2-Naph- 

tyleadlamiachlorhydrat  und  Beatil  ia  alkohdischer  LOeuag.  —  Hdllnanae  BUUdieBS  ^ 
punkt  147-148°  (528,  703)- 

Das  zugehörige,  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhaltene  Eurhodol  löst  sich  in  Schwefelsäure 
mit  indigoblauer  Farbe  und  wird  durch  Wasser  plötzlich  als  feurich  catminrothes  Sulfat  gefällt  (1 138). 
DipheaylenBapktocliieosaliamoaofalfosftarCt 


Entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenandneadiifloa  aaf  die  dnrdi  Rednctioii  tob  CoBforaA 
erhaltene  DiamidonaphtalinsulfosMure  (1142). 

Natriumsair.,  C._,^H,  3N,jS0,Na.  Feine,  citronengelbe  rsiidcichen.  In  siedendem, 
absolut  reinem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  ziemlich  leicht  loslich.  Aus  der  Lösung 
Mll  daidi  vadttnate  MiaeialdttiTea  die  freie  Slure  ia  onagerottieB  FloclMa.  Bd  derDestH- 
latioB  de«  Natrioaimlxe»  suUinürt  firdet  DipheayleaaaphtodiiBOxdia  (114^). 

Das  siigehttrigc,  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhaltene  Eurhodol  löst  sich  in  Schwefelsäure 
mit  iadigblaner  Farbe  und  wird  durch  Wasser  pltftslich  als  feurig  canDiarothet  Sul£at  gefiült  (l  ia9}. 
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«  C  —  ^sH^ 

Diphenylcniiaphtochinoxalia,      tHj«!)!  =  Cj^H,^       I       >      •    Aus  mU- 

anmm  l-S^apfatykndiAnin  «ad  FhoMttducBcIiinQD.  —  BUbdiche  MldddM&i  Sdunp. 
(5x8,703). 

l-S-Naphty  IeBdiainin--moBotulfoti«re,  C,«H,— NH,  .  Entsteht  durch  Rediw- 

^SO,H 

HOD  der  aus  BRÖNNEn'scher  (ß-ß-)Naplitylaminsulfosäure  dargestellten  Azofarbstoffe  (1138). 

Platte  Nadeln  (aus  Wasser,  in  dem  sie  sehr  schwer  löslich).  Die  alkalische  Lösung  bräiunt 
sich  ra&ch  an  der  Luit.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  schmutzig  grUne  Fällung.  Mit  Phenan- 
dmicAdBCM  vMadtX  di*  Mfttrintntftl«  der 

Naphtoplkenaiithrfttiiimoiiosttlfotltire,  Cf^Hi^N^SO,.  Das  svgehSrige,  dmdt 
SdundscB  mit  Kali  antrtdiaide  Eurhodol  wird  beim  Ansäuren  der  gelben  Ltfsung  der  Schmelze 
in  braunen,  {gelatinösen  Flocken  erhalten,  welche  sich  in  Schwefelsäure  mit  rein  ultnunaiin- 
blauer  Farbe  lösen  und  durch  >\  asser  langsam  als  kirschrothes  Sulfat  gefällt  werden. 

l-^Naphtylendiamin[Y-]sulfonsäure.  Durch  Reduction  des  Anilinazoderivates  der 
ß-Napht7lunin-[7-]moiiosii]lbBSlu«  eriMikeD  (1138). 

HdDmMue,  sdmamemde  BUUtchen,  in  Wftncr  schwer,  aber  leichter  lOtlidi  als  die  ß-Ver- 
bindtmg.  Die  alkalische  IjftwiHE  htiont  nch  bu^pun;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisen* 
Chlorid  eine  prächtig  tief  smaragdgrUne  Lösung,  au-^  der  sich  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  ab- 
setzt. Silbersalze  werden  reducirt.  Das  zugehörige  Ana  wird  mit  Schwefehnure  violett,  beim 
Verdunsten  orange;  das  Eurhodol  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  schwärzlich  violetter  Farbe. 
Bdm  VadttniMB  mit  Waaicr  fUnt  9m  EaAodolittlftt  in  sdunnlzigrothai  Fbdcen. 

l-S-Kapht]rlcBdiamin-[o-jaionotiiIfotIiirs.  Doreh  RednctiOD  der  «is  ß-Naphtylanin- 
]-]siilfi>tiiire  gebüdcten  AsoiulMloac  (1138). 

Graues  Pulver,  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  l<'2-Naphtylend}at»in*ß-salforibife.  Vcillitt 
sich  gegen  Alkali  imd  Eisenchlorid  wie  letstere.    SUbemitiat  wird  rasch  rednciit. 

Naphtophenanthratin-[5-]mono  sulfosHure  kr)*stallisirt  aus  Alltohol  in  feinen 
Nädelchen  und  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  Das  zugehörige  Kurhodol 
löst  sich  in  Schweielsäure  mit  rein  violetter  Farbe,  beim  VcrdUimcn  entsteht  brauniothe  Fällung 
dn  Solfidii 

l-8>Nap]it7lcndi«iiiin  [a-]disttlfonsI«ire,  ^x^^^^^^'y^^  •  Entsteht  docdiBcdao- 

tiim  der  aas  ^NaphtyIaiiiin-[a-]disulfoslltii«  criudteaen  Asofiurhstoffie  (1138). 

Saures  Natrinmsals*  bi  tiedeadem  Wasicr  kicht  lOsiicbe  KrjBtaUe.  Saures  Cal- 
ciam-  and  savres  Barlumsalx  schwer  lOslich.  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  wiUsiigea 
Löstmg  des  sauren  Natriumsalzes  eine  prächtige,  tief  smaragdgrUne  Färbung.  Das  Natnnmsals 
der  zugehörigen  Naphtophcnanthrazindisulfosäure  bildet  eine  citronengelbe  Gallerte. 

1  -  3-Naphtylendiamirj.  Durch  Reduction  von  l-S-Dinitronaphtalin 
(Schmp.  144°).  Im  freien  Zustande  nicht  bekannt  —  Acetylderivat,  Phsmen; 
Schmp.  154—156°  (531)- 

1 -4-Naphtylendiamin.  Durch  Keduction  von  1-4-Nitronaphtylamin  (467) 
und  der  Azoderivate  des  a-Naphtylamins,  z.  B.  des  Amidoazonaphtalins, 
Ci0H,N:N-C|qHj- NHj  (532),  und  von  p-Benzolsulfosaure-a^o-a  napiitylamin, 
C4H4(SO,H)N:N-CioHe.NH,  (525).  —  Nadeln  oder  Prumen;  Schmp.  120°. 
In  Alkolkol,  Aether,  Öiloipfotm  «ehr  leicht,  in  heissem  Wasser  siemlicfa  schwer 
lOslich.  Schmeckt  ekelerregend.  Gerach  dem  des  a-Naphlylanuni  ahnlidi. 
Zersetst  rieh  in  wissriger  Lösung  unter  Abscheidung  violetter  Flocken.  Eisen- 
chloridundChromsänreUefern  l-4-Naphtochinon;  ersteres  bewirkt  in  neutraler 
Losung  sanichst  Grün-,  dann  Gelbfärbung.  Einwirkung  von  Anilin,  Toluidinen, 
Naphtylamin  u.  s.  w.  führt  zu  Nap h talin ro  th  und  analogen  rothen  Farbstoffm 
(544).   Salpetrige  Säure  erzeugt  ein  Diazoderivat,  Cs^Hi^NjO,  (557). 

30* 
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CjoHioN,>SHCL    BUttchen,  in  HQ  ond  Alkoliol  fut  unlötlicli.  —  C|,HtoN,' 

H,SO,  (525). 

Durch  Reduction  der  bei  171°  schmelxenden  Verbindnng  tob  S»!-  und  l-4-Nttioieet- 
ntphtüid  wurde  ein  Frodnltt  Ton  der  Zusammeosetnug  desMonoaeetylnaphtyleadUnlni 
odMlten,  «ddwi  mn  als  14>I>eiivat  ansah,  solaaige  die  Natar  des  bei  171*  trhmHwnden 

MitrokÖTpcrs  noch  nicht  erkannt  war  (467).    Ebenso  wurde  ein 

Diacetnaphtylendiamin  durch  Acetylirung  des  eben  urwähntcn  Mononcctylnaphtylen- 
diamins  dargestellt,  welches  möglicher  Weise  auch  ein  Geroenge  zweier  isomerer  Körper  sein 
dUifte  (518). 

Moaobensoylderivat,  C,4)HfCNR|)(KR'CrH,0).  Durch  Reduction  von  i-i-Nitrobena- 

oaphtalid.  —  Nadeh»;  Schmp.  186*  C,,H,4N,0.Ha  und  (C^  jHi^N,0),H,SO^.  Nadeln  (533). 

l-4-Anndodinietliy!naphtylami  n  ,  ^Hg-N  H  N  i  CII,";  ,j.  Entsteht  einerseits  durch 
Reduction  von  l-4-N!tT-<^sodimethylnaphtylanun  nii;  /innchluriii,  andL'rerseits  durch  Spaltung  der 
aus  Dimethylnaphtylamin  und  Diaxoverbinduogcn  criiaitcnen  Azokcirpcr  (1133).  —  Gelblich  ge> 
filibtet  Od. 

Acetylderivat,  Ci.H(-NH(C,H,0)N(CH,),.  Spitie  BUttcfacn;  Sdunp.  194—195*. 
Aetli7l-l-4-naphtyleiidUiiiin,  CioHeC;^^^)^«.  Bildet  tidi  dnich  Reduction  des 

p-NitnM(M*lldi^nnp1it]^mini  (1148). 

Chlorbf  drnt  Roinfiabiee  BllttclieB;  Sdunp.  159*.  —  Pikrnt.  Roflibnaiw  NaddDj 
Sdunp.  190*    Cbromiltireinischtms  oi^dirt  tn  1-4-NaphtochiiMHi. 

PhenyM4-N«plitylendiaDin,  C^Av^h^*"*>  Redactnn  Ttm  Mümmo- 

p1ieiifl*«<iuiplilyltdnii  (ll47)>  »  GlUnzende  Naddn  (au  Alkoliol);  Bttttchen  (ans  BcdmI); 
Sdunp.  148*. 

Nap1ityl-l-44iap]itylendiamiB,  C,oH«:^||'^i*"'.  Dordi  Redndkm  wm  NIImmo- 

«•dimvlilylaima  (1147).  —  Wadufdbe  KiyMalle.  Iii  Alkoliol,  Aedm,  Bcnml,  Eiansig,  Bas{g> 
SAer  leicht,  in  LigroYn  schwer  löslich« 

l-4'-Naphtylendiamtn  {Zmof*  Seminaphtalidam).    Aus  l-4'-DinitT0> 

naphtalin  durch  Reduction  (525,  534  —  537,  849),  sowie  aus  l-4'-DioxynaphtaliQ 
durch  8 — 10  stündiges  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  im  Autoclaven  an- 
fiinglich  auf  150— ]J<0°,  schliesslich  auf  250—300°  (851,  1137,  1146).  — 

Nadeln;  Schmp.  ISO'S**.  Sublimirr  fast  unzersetzt.  In  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich.  -  Eiscii- 
chlorid  erzeugt  zuerst  eine  intensiv  blauviolette  Färbung,  dann  einen  Niedcr- 
Bchlag  von  gleicher  Farbe.  Bariamhyperoxyd  und  Salzsäure  fttben  die 
alkoholische  Illing  blanviolett  —  Mit  Chrorosänre  entsteht  kein  mit  Wasser- 
dampl  fluchtiges  Chinon,  mit  Benzalddiyd  wird  aus  dem  Chlorbydrat  keine  Salc- 
säure  frei  (538).  —  Bromwasser  f^aus  Lösungen  Dibromnaphtylendiamin, 
C]oH4Br2(NH3)2.  Durch  Diazotirung  in  eiskalter  und  sehr  stark  saurer  Lösung 
entsteht  Naphtylentet razochlorid,  CioHg(N:N'Cl),.  Mit Naphtylaminmono- 
sulfo'^^änren  entstehen  gelbrothe,  mit  Naphtolmonosulfosäuren  roth-  bis  blauviolette 
Farbsiüfle  (542,  849).  Durch  Kupferchloriir  und  Salzsäure  entsteht  aus  dem 
Diazokorper  das  l-4'-Dichlomaphtalin,  Schmp.  Iü7  (849). 

C|oH,oN,-2HCL  Nadeln.  —  CioH,oN,-2iICl  PtCl^.  Gelblichbraunes  Pulver.  — 
^loHio^s'W.  Tlfdcken,  Teiüeien  leicht  HJ.  —  CjoHioV,  H,SO^.  Nadda,  in  Slm 
Alkohol  und  Aether  fast  unldslidk  —  Oxalat,  Ci0H,«N,*CsO4lIa.  Dtlnne  Tilda. 

l-4'-l'  Napht7lendiaminsulfosäurc,  C,,H»(NH,)«SOgH,  entsteht  aus  l-4'-r4litio- 
naphtylaminsulfosüure  durch  Reduction  (1171).  —  Monochlorhydrat.    Farblose  Naddn. 

1- r -Naphtylendiamin.  Aus  1 -l'-Dinitronaphtalin  durch  nascirenden 
Jodwasserstoff  (Jodphosphor  und  Wasser)  (534)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(5251  535»  849)1  sowie  durch  Reduction  von  M'-Dinitro-a-naphtoesaure  (938). 
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Ferner  durch  lOttUndiges  Erhitzen  von  l-r-Dioxynaphtalm  mit  staifcem, 
wisserigeni  Ammoniak  im  eisernen  Rohr,  simicbst  auf  ISO^-ISO",  dann  aul  350 

\m  aoo"  (849)-  — 

Sehr  spröde,  lange  Nadeln;  Schmp.  67**.  In  Wasser  in  der  KJQte  schwer 
löslich,  in  Chloroform  leich^  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verliflltniss  IdsUch. 

Eisen  Chlorid  er^enjrt  einen  kastanienbraunen  Niederschlag.  —  Chromsäure 
bildet  Chinon.  —  Erhitzen  mit  Oxalsäureäther  liefert  das  Aethylnapbten- 
oxamid,  Ci^HeN,(C,0,)(C,H6)H  (?)  (534).  —  Durch  salpetrige  Säure  scheint 

das  Naphtjrlendiasoimid,  C|oH(C^^^N,  an  entstehen  ($34. 849).  Ans  dem 

Cbloihydmt  wird  durch  Erhitzen  mit  Bensaldehyd  Salzsiuie  frei.  Orthoconden- 
sation.  Ladenbuius  (535).  Auch  in  der  Perireihe.  S.  Einleitung  pag.  378. 

Durch  Diazotirung,  die  allerdings  nur  äunent  schwierig  vor  nch  geht^  und 
Kochen  mit  Kupferchlorür  entsteht  M'^Dichlornaphtalin  (849). 

C,oHi,N,'2HCl.  Bis  80'  «nzersctrt,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  C,  (,HjoN,-2HJ. 
Verliert  bei  gelindem  Erwännen  1  MoL  HJ.  —  Oxalat,  Cj^Hi^N, O4.  —  Sttl£kt, 
C„H,^N,.H,SO,  (534). 

Neoeie  LUetatar  i.  Bcr.  1889,  pag.  861. 

3-S''Napht]rlendiamin  entsteht  durch  Erhitzen  von  S-S'-Diosynaphtalin  mit 
Ammoniak  und  Chlorammonium  auf  300^850"  (1137). 

Weisse  Blättchen;  Schmp.  161^  In  Alkohol,  Aetber,  Benzol  und  siedendem 
Wasser  leicht  löslich.  Salpetrige  Säure  liefert  eine  Tetiazoverhindungy  wdche 
mit  Aminen  und  Phenolen  Disazoiarbstofie  giebt. 

Diphea7l.8.8'Hiapht7lenclianiin,    Ci«H«^JJ;^'^'     Aus  «-S'-KoacjiMplitalin. 

Anilin  md  etwu  cakumMn  Anilin  bei  145*160*'  <S39)*  —  Bttttchm;  Sdunp.  168— 164^ 

Das  entsprechende  p-Ditolylderi vat  schmilzt  bei  236-237**  (539).  Bei  Einwirkung  von 
Nitrosoderivaten  tertiärer  nrnmnti'^chcr  Amine  cntsteli-n  1  laue  bis  violette  Farbstoffe  (,543). 

2-3'-Naphtylend  1 .1  nun  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2-3'-Dioxynaphtalin 
mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf  200—250°  (1137).  —  Schmp.  216— 218^  Die 
Salze  smd  schwerer  löslich  als  die  des  2-2'-NapiUylendiamins. 

TTinaphtylendinmin,  (C^oH,),N,  +  H,0.  Aus  «•Naphtylaroin,  salmunnD  Naphtyl« 
■min  nnd  Nitionnphtalln  bd  190—^0*  *~  Amoiplie«,  hUvtehwaiiM  Pnilvcr.  — 

CiqHj gNj'HCl.    Amorph,  violett. 

Tetrahydronaphtjlendinmine,  s.  Ber.  18891  psg<  943»  951« 

III.  Tri-  und  Tetraamidosubstitutionsprodukte. 

Tnamidonaphtalin,  Ci(,H5(NH3),.  Durch  Reduction  von  p-Trimtro- 
naphtalin  mittelst  Jodphosphor  und  Wasser  (547).  Im  freien  Zustande  sehr  un- 
beständig. Redndrt  die  Lösungen  dtt  Edelmetalle.  —  Cj^HiiNs-dHJ. 
Glänzende  Nadeln,  verlieren  bd  70—80"  1  Mol.  HJ.  Sehr  lichtempfindlich. 
C|  oH|  t N,  > HjSO^ .   Seideglftnzende  Nadeln.  . 

Benioyltriamidonaplif  alin,  C,  „H^(NHj).,(NTT  rjHjO).  Durch  'Rccluction  von 
Dinitro-a-Bennuphtaiid,  —  C,,H2,N,0-Ha.  Nadeln.  -     ^Hj^N^O-H^SO«.  Naddn  ($33)* 

Aethenjltriamidonnphttlio,  NH^'C^oHtC^^^l^'^^s'  SaWebt  durch Rednctioa 
von  DimtnKMCctnmpbtalid  mit  Zinn  und  SilsainK  (iia6).  —  Zwdsinrige  Baw,  in  Wawer  td» 
Iddit  lOdiGh;  «n^diit  nch  an  der  Luft.  —  Sulfat  schwer  loslich. 

Tetraamidonaphtalin,  C,  oH4(NH2)4.  Aus  ß-Tetranitronaphtalin  mit  Jod 
phosphor   und  Wasser  (547).   --   C,  oH4(NH,)4*4HJ.    Glänzende,  gelbliche 
Blättchen,  die  sich  am  Lichte  schwärzen. 
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5.  Diazo-Aso-  und  HydrAsinderivate. 

I.  DiasoverbiiiduQgai. 

Entstehen  wie  die  entsprechenden  Bensolkörper  durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  die  abgekühlte  saure  Lösung  des  betreffenden  Amidokörpeis. 
Aus  der  Lösung  des  sal2sauren  a-Diazonaphtalin  s  fallen  durch  Neutral isiren 
mit  Soda  zwei  amorphe,  braune  Körper  aus,  von  denen  der  eine  in  Alkalien  lös- 
lich, der  andere  darin  unlöslich  ist  (550).  — 

(CioH,N,a),*PtCl4.  Gelbe  KrystaUe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethei  fast  unlöslich.  — 
C|0IIt*Ns*KO,.  Lntge,  wdnt  Xfadcln,  Iddit  Uifidii  «clv  oploiiT.  ~  Perbronid,  Cj^H,. 
If,*Br,.   Qnnge&Tblge  KystalU.  —  Imid,  C|oH«*N,.   Gelblichet  Od  (551). 

p-Diasonapbtaliiir  aus  ß-Naph^buimi  und  «alpetriiger  Säure. 

Sulfat,  feine,  schwach  gelb  gefiirbte  Naddn.  —  Perbromid,  oruigefeflw  Iftdekhen  (467). 

Diasonaphtalinsnlfonsfturen  s.  Bd.  IH,  pag.  313. 

IL  Diazoamidoverbindungen. 
a-Dia«oamidOBaphtalin,  CioH^'NiN'NH'CioH,.  Doich Einwiifcongvoa 
salpetriger  Säure  auf  eine  Lösung  von  a-Naphtjrlamiii,  von  schwach  aOcaiiacher 
Natriumnitridösung  auf  salssaures  orNaphtylaniln,  oder  von  Napbtylainm  auf  Diaxo- 
naphtalinchlorid  (552).  —  Gelbbraune  BlAttchen  (aus  Alkohol),  schmelzen  unter 
100^  Explodirt  bei  höherem  Erhitzen.  SBuren  spalten  in  a-Naphtol  und  »Naphjd- 
amin. 

Dinitrodiazoamidonaphtalin  (?).  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  alkoholische  Lösung  von  1-4'NitronaphtyLunin  (543).  —  Kothe  Nadeln 
(aus  Phenol). 

III.  Azoxy Verbindungen. 
Azozynaphtalin,  (CtoH|N),0.   Durch  Reduction  von  a-Nitronaphtalin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  (553).  — Dunkelgelbe,  flockige  Masse. 
Löslich  in  Chlorofonn,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen^ 
8to£ 

rV.  Azoverbindungen. 
a-A zonaphtalin,  CjqHt'NiN-CioH;.  Aus Amtdoazonaphtalin (Schmp.  180^ 

durch  Diazotining  und  Kochen  mit  Alkohol  (548).  —  Feine,  alizarinrothe 
Nadeln  (aus  Eisessig)  mit  blauhchem  Dichroismus;  Schmp.  190".  Sublimirt.  In 
conc.  Schwefelsäure  mit  rein  blauer  Farbe  löslich,  welche  bei  180**  in  Violett 
übergeht  und  dann  ziegelrothe  Fluorescenz  zeigt. 

ß     9t  a 

a-ji-Azonaphtalin.  Aus  a-ß-Amidoazonaphtalin,  CjoHi-NiN-CjoHg- NH| 
(Schmp.  152°)  durch  Elinunirung  der  Amidgrui)pe  (549).  Dunkelbraune,  stahl- 
blau schimmernde  Blättchen;  Schmp.  13G°.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsaure 
ist  violett  und  fluoresdrt  nicht  nach  dem  Eihitsen. 

Der  Bd.  n  pag.  135  als  Azonaphtalin  beschriebene  Köfper  ist  inswiscfaen  ab 
«•f-Naphtasin  erkannt  worden  (523). 

V.  Hydrazoverbindungen. 

«•Hydrazon  aphtalin.  Ci«H|*NH*NH*C|(^H7.   Durch  Reduction  von  a* 

Azonaphtalin  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (548).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Ben- 
zol); Schmp.  275".  Wird  in  alkoholischer  Lösung  leicht  an  der  Luft  zu  Azonaphtalin 
oxydirt;  im  trocknen  Zustande  luftbeständig.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Säure  tritt  Umlagerung  ein  unter  Bildung  von  Naphtidin  und  Dinapbtylin 
(s.  d.)  (wie  bei  Hydrazobenzol). 
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VL  AmidGazo*  und  OxyasoTerbiadungen, 
B.  Bd.  II,  pag.  135  und  Artikel  »Farbstoffe«,  Bd.  IV,  pag.  31—43. 

VU.  Uydrazine. 

s.  Bd.  V.  pag.  204 — 206. 

6.  Quecksilber-,  Phosphor-,  Arsen  Verbindungen. 

Quecksi!berdi-a-naphtyl,  (CjoH-V,Hg.  Durch  Erhitzen  von  a-Bromnaph- 
talin  in  Xyloliosung  mit  Natriumamalgam  am  Kückfiusskühler  unter  Zusatz  von  Essig- 
ester (554).  —  Glänzende  Kryställchen;  Schmp.  243°.  Geruchlos.  Spec.  Gew.  = 
1*935  (555).  In  Wasser  nicht  löslich,  sehr  wenig  in  kochendem  Alkohol,  kaltem 
Bensol  und  Aetber,  leicbt  in  beissem  Chloroform  und  ScbwefelkoblenstoC  Er- 
btteen  mit  ccmc.  Halogenwasserstodbäure  regenerirt  Napbtalin.  Jodäthyl  wirkt  bei 
160"  Hiebt  ein  (37).  Erbitten  mit  Natronkalk  giebt  Qaeckailber,  Napbtalin  und 
einen  Koblenwassetstoff  vom  Scfamp.  133^  Concentrirte  Salpe  tersinre  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure  bilden  Nitro-  resp.  Sulfoderivate  des  Naphtalins  neben 
dem  entsprechenden  Quecksilbersalz.  Mit  Nitrosylbromid  entsteht  Nitrosonapbtalin 
(281).    Verbindet  sich  mit  HgEr,  und  Hgjj,  nicht  mit  HgCI^. 

Q  uccks  ilb  er  n  ap  h  t  y  Ib  r  o  m  i  d.  C,„Hj*HgBr.  Aus  QuccksilbcTdinaphtyl  und  Brom  in 
ScbwefelkoblcnstofHösuDg  oder  duich  iLriiiUen  voo  Quecksilbcrdinaphtyl  mit  Bromquccksilber  auf 
ISO— 180°  (556).  —  VmäAki  Sdimp.  195—196".  WM  dnidi  Biom  weiter  tcdegt  in  Queck- 
«Hbeibroinid  und  a-Bronmpbtdiii  (yj), 

Quecksilber  naph  tyljodid,  CjoH|'Hg'J.  Darstellung  analog  der  des  Bromids.  — 
Nadein;  Schmp.  185**.  Kochen  mit  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  gieht  Jodnaphtalin  und  Jodqueck« 
«Iber.    Natriumamalgam  liefert  Quecks übcniinaphtyl,  Jodnatritmi  tmd  Quecksilber  (37,  556). 

Quecksilbernaphtylacetat,  C|oH,-Hg'0'C)H,0.  Aus  Quecksilberdinaph^l  und  £tt- 
oiig.  —  Maddn;  Schmp.  154*^  (37.  SS^)»  SalMänr«  wptaut  m  Naphtdin,  Etdgrtm«  »d 
QiWirfctfIbeicMotid;  Jod  ia  NaphtiHn,  EadgOmt  und  QuediiSwijodid;  Natrininanvlgaiiiin 
Naphtalin,  Essigsäure  und  Quecksilber.  Alkoholisches  Schwefelammonium  fUlt  einen  weiMCn 
KiOiper,  der  beim  Erwärmen  in  Schwefelquecksilber,  Napbtalin  und  Essigsäure  zerfällt 

Das  eotspiecbende  Formiat  ist  flUssig,  dasButyrat,  C^^Hf'Hg'CAUiOj,  bildet  Nadeln; 
Sdimp.  200**  (556). 

Napbtylphosphorcblorttr,  Cj^H^FCl^.  Durcb  Ungeres  Erbitxeo  von 
QnecksUberdinapbtjrl  mit  PCI»  auf  180— SCO*  ($57).  —  Flflttig,  nicbt  unsenetit 
siedend;  entiillt  vielleicbt  auch  Dinapbtylpbosphorchlorflr,  (C|oHf)f?CL 

Bdit  Chlor  entsteht  ein  Tetrachlorid. 

Diäthylnaphty!nhnsphin,  Cj .  H,P(C  ITj),.  Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Naphtylphosphorchlorür  in  Bcnrollösung  1  5 5 7  1.  <)el;  Geruch  widerlich;  Uber  360°  unter  Z«r- 
•ctsung  siedend.  Absorbirt  HCl  unter  Bildung  zuerst  einer  festen,  dann  einer  flüssigen  Vcr- 
bbdtaig.  Doidk  Jodäthyl  entttdit  das 

Trikthylnaphtylpbospkonittinjodid,  C,«HTp(C,H|)gJ.  —  BUttdacn;  Sekmp.  909^ 

Naphtylphosphorige  Säure,  C, ^Hf' P(OH),.  Aus  Naphtylphosphorchlorür  durch 
W:T<^«er  (557).  —  Nadeln;  Schmp.  125—  126°.  In  vrrHiinnter  HCl  fiast  nicht,  in  hdssem  WaSMr 
»iemiich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.    Reducirt  Silberlösung. 

Napbtylpbosphi  nsäure,  C, ^Hj  PO^OH),.  Aus  dem  oben  erwähnten  Tetrachlorid 
dea  Naphtylphosphoicbtofttct  dwck  Waswr.  —  Nadeln;  Sdmq».  190^.  In  bdiaeitt  Waiaer  kicht^ 
ia  inltem  sdiwcr  lodldi.  Slaikes  Bridlsen  gielit  Naphtalia  und  Melqtliosplioirtiue.  — 
Ag'Cji^r^^a*    Weisser  Niederschlag. 

Dinaphtylphosphi nsäure,  (Ci„H|)5PO(OH).  Neben  der  naphtylphosphorigen  Säure 
beim  Zerlegen  von  Naphtylphosphorchlorür  mit  Wasser  (557).  —  Nadeln;  Schmp.  202—204°. 

a-Naphtylarseachlürür,  C^oHj^AsQ,.    Aus  Quecksilberdinaphtyl  und 
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Aisenchlorttr  (557).  ^  Kiystalliniacbes  Fidver;  Schmp.  63^  Wird  von  hdiaem 
Wasser  nicht  zedeglt.   Alkalien  oder  deren  Carbonate  bilden  das 

Naphtylarscnoxyd.  CioH^-AsO.  —  Weisses  Pulver;  Schmp.  245°  (558). 
NaphtylaiseDchlorüx  absorbirt  Chlor,  und  aus  dem  so  gebildeten  Tetrachlorid  entsteht  durch 
W  asser  die 

Naphtylarainiture,  Cj«H,  AsO(OH),.  —  Naddn;  Sdinp.  19T. 
Ars«iioBaplitalia,  (Gj^Hf  As),.  Ans  Naphtylarsenoxyd  und  pho^lumser  Sinre  in  al- 
kolioliselier  LDsung.  ~  Naddn;  Sehnq».  (55^ 

7.  Homologe  des  Napbtalios  und  Kohlenwasserstoffe  mit  mehreren 

Kernen. 

a-Methylnaphtalin,  CioH^  CH,.  Vorkommen  im  Steinkohlentheeröl 
(Siedep.  200—300^  (559)  und  im  Stuppfett  von  Idria  (12),  Bildet  sich  bei  der 
Destillation  von  Kolophonium,  Benzoelmrz,  Aldehydharz  und  Abietinsäure  mit 
Zinkstaub  (560);  aus  o-Bromnaphtalin  und  Jodmethyl  mit  Natrium  (561);  ziemlich 
glatt  beim  Glühen  von  a-Naphtylessigsäure,  (Ci^Hj-CHj'COOH,  mit  Kalk  (562). 
—  Didtflassiges  Oel,  bei  —  18**  nicht  et'starrend;  Siedep.  240'-S43^  (corrig.)i 
spec.  Gew.  ^1-0887  bei  11*5^ 

Piknt,  C,oHt*CHa*C.H,(NOy},OH.  Gdbe  Nadeln;  Sdmp.  119^. 

Brom-a-methylnaphtalin,  CjgHglfo'CH,.  Aus  a-Mcthylnaphtalin  durch  Brom  in 
Sch^  t>felkoh1enstofilösiug  (559).  —  FlBsrig;  dcstiUiit  an  der  Luft  unter  geringer  Zwactmng  bei 
298'^  (corrg.). 

Pikrat,  C,iH,BrC,H,(NO,),OH.    Gelbe  Nadeh»;  Schmp.  105". 
a-MethylnapliUlinsnlfoiisänre,  CjiH^'SOflL    Dardb  Sdlfmirang  mit  nwchtedtr 
SdnvefidaJUife  bei  gcwOlinlidier  TempfliattiT  ($61).  —  (C,  ,H,^Oy),Bt.  Anorphi  adiwcr  tttilidk 

a-Amidoroethylnaphtalin,    Menaphtylamin,  Naphtobensylamin, 

Cj^H^'CHs-NHj.  Dargestellt  aus  a-Thionaphtoesäureamid,  CioHt-CS'NH^, 
durch  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  (563).  Daneben  entsteht  ot-a- 
Dinaphtylälhan  (1063).  —  Aeusserst  kaustische  Flüssigkeit,  zieht  begierig  Kohlen- 
säure an;  Siedep.  290 — 293".    Salze  krystallisiren  gut,  wenig  löslicii  in  Wasser. 

C,  jHj^N  •  HCl.  Nadeln.  —  (CuH^jN  •  Ha),PtCl4.  KrystallinUcher  Niederschlag.  — 
Nitrit,  C^jHijN  HNO,.  Feine  Pkismen  (aiu  HCl  Sah  und  NaNO,).  Giebc  fadm  Enrüimen 
mit  Wasser  anf  50— 6()P,  oder  beim  ErbttscB  filr  sich  auf  hiflieic  Tempcntnr  (ttbcr  liU-ft^ 
Napblobensylalkohol,  Sticksloft  vnd  Wasser  (1063). 

«-Naphtobenzylalkohol,  CjqHj'CHjOH.  Durch  Erwärmen  von  salz- 
saurem Naphtobenzylamin  mit  Natriumnitrit  in  wässrjger  Lösung  (1063).  —  Lange, 
glän^'erdc  Nadeln.  Schmp.  SO-S  — 60^  Siedep.  301"  (corr.)  bei  715  miUim.  Druck. 
In  Aethcr  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  schwieriger  löslich. 

Tetrahydronaphtobenzylamin,  Ci(,Hjj-CHj-NH2.  Durch  Reduction 
von  a-Naphtoniirü  durch  Einfliessenlassen  seiner  siedenden  alkoholischen  Lösung 
auf  metallisches  Natrium,  sowie  auch  durch  direkte  Reduction  des  Menaphtyla- 
mins  (107).  Stark  lichtbrechendes,  viscoses  Oel.  Geruch  sOsdich  ammoniaka- 
üsdi,  an  Piperidln  erinnernd.  Siedq>.  869— 270*^  (corrg.)  bei  78S  Millim.  Druck. 
Zieht  sehr  begierig  Kohlensture  an.  — 

CiiHjjN-Ha.    Glänzende  Nadeln.  —  (C,jHjjN-HCl),Pia4.  Krystallinisch. 
ß-Methylnaphtalin,  Ci^H^  CHj.     Vorkommen  im  Steinkohlenthecr 

(565,  559)-  Es  bildet  sich  durch  Destillatinn  der  beiden  Methylnnphtole  mit 
Zinkstaub  (1152).  Aus  ß  Bromnaphtalin,  Jodmethyl  und  Natrium  nicht  darstell- 
bar (566).  —  Grosse  Blätter  (aus  Alkohol);  Schmp.  32-5°;  37—38"  (115a); 
Siedep.  241  —  242°  (corrg.)  (559).    Mit  Wasserdampf  flüchtig.  — 
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Pikrat,  CjoH,  CH,  CsH,(NO,),0}L   Tie^Ibe  Nadeln;  Sclmtp.  115^ 
ß-Metliyliiftplit^lelilorii^  Ci»H,*CH,0.  Dwdi  Elmriilnmg  von  CUor  bei  S40  bis 
250°  auf  ß-MethjhiapbliiliA  (559).  —  fittniwiil»  BillttehcQi  Schnp.  41^  Sicdcp.  168^  bd 

SO  Min  im.  Druck. 

ß  NU  tbylnapbtylbrotnid,  C,oHr-CH|Br.  Eotsteht  analog.  —  Blättchen ;  Schmp.  MPi 
Siedep.  210^  bei  100  MiiUin.  Druck  (559). 

Brom- ^mcthyloaphtalio,  C^^^II^Br  CH,.  Duidi  Einwirkung  vonBimn  anf  ß-Mcthyl> 
waplitiBn  In  Scliwefelkehlenttoff  (SS9)-  —  F1IIm%,  Sicdep.  996^  i^Boag.) 

Pikrat.  CiiH,BrC,H,(NO,),OH.    Ticfgelbe  Nadeln;  Schmp.  US**. 

ß-Methylnaphtnlin.Tilfonaittre,  Cj,H#'SO,H*CH,.  —  Syivp  ($65),  — 

Nitro-ß-mcthylnaplitalin,  C,gH(-NO,-CH|.  Durch  direkte  Nilrirang  (559).  —  Breite, 
gdbÜcbe  Nadeln:  Sclnp.  81^  DeitflUxt  unscncM  bei  40  MIBim.  Dinck.  «  Daa  g|ei«h>«itig 
Cebüdcle  Diaitroprodakt  bildet  feine  Nideb;  Sdimp.  SOS**. 

^-Nftphtobensylamin,  CioHfCHfNH^.  Aus  NaphtoCtluftnud  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  ftlkoholischer  Salzsäure  (567).  —  CUänzende  Prismen, 
welche  begierig  Kohlensäure  anziehen;  Schmp.  59— 60*^.  — 

C,,Hj,NHa.  Flache  Primen.  ~  (C^^H, |N  Ha),Pta«.  Niddchen.  —  PikraL 
Goldgelbe,  glänzende  Nadeln. 

p-Naphtobenzyialkohol  (ß-Naphtylmethylalkohol),  CjgHj- CHj-OH. 
Aus  dem  Amin  durch  salpetrige  Säure  (567).  —  GttaseBde  BUttcbeD;  Schmels- 
pmikt  80— 80-6^ 

Tetrahydro-p-naphtobensylamin,  CioHn'CHt^NHf  Dargestellt 
irie  die  orVerbtiidung  (1014).  —  Oelige  Flüssigkeit  Gefach  dem  der  «-Base  sehr 

ähnlich.  Siedep.  270*2**  (corrg.)  bei  729  MUlim.  Druck.  Absoibirt  äusserst  be- 
gierig Kohlensäure  an  der  Luft.  — 

CjiHjjNHC!.  Nadeln.  —  (CijHi , NU COjPtCl,.  Kleine  Nadeln.  —  Sulfat,  da»- 
glllnrende  Prismen.  —  Fi k rat.    Schwer  lösliche  Nadelchcn  (564). 

a-Aethyinaphtalin,  CiqHj-CjHj.  Findet  sich  im  Stuppfelt  von  Idria  (12). 
Entsteht  ans  «-BromnaphtaHn  durch  Jodäthyl  und  Natrium  (568).  —  Flüssig;  Spec 
Gew.  s  1,0184  bei  10^  Siedet  nicht  ganz  unzersetst  bei  257—259*5"  unter  einem 
Druck  von  757*7  MÜtim.;  ohne  Zersetzung  bei  100**  unter  2—3  Milltm.  Druck 
(570).  Beim  Erhitzen  des  Dampfes  auf  Hellrothglutii  entsieht  viel  Naphtalin  und 
Acenaphten  ($69).  —  Bei  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  entsteht 
ein  Aethylnaphtoesäureamid  (675), 

Pik  rat.  Gelbe  Nadehi;  Schmp.  08°.  Brom  liefert  ein  Tribromätkylnaph talin, 
C,sH^g.    Nadeln;  Schmp.  127*»  (570).  — 

Snlfonslure,  Ci,Hu-SO,H.  —  Ba(Cj,HjiSO,),.  Amorph.  —  Cii*A%+2H,0. 
HcOblasgianc  Rtttichen  (568). 

ß-Aethylnaphtalin.  Aus  ß-BromnaphtaUn»  Bromäthyl  und  Natrium  ($66) 
und  aus  Naphtalin  und  ChlorKthyl  mittelst  Aluminiumchlorid  (571,  583).  —  Flüssig. 
Siedep.  25 r.   Spec.  Gew.  =  1  0078  bei  0°.  Erstant  bei  —10*. 

Pikrat.    Feine,  gelbe  Nadeln.    Schmp.  71**. 

Sulfonsänrc,  CijHj^-SnjI. —  Blcisalr,  farblose  Schuppen. 

1-4-Dimethyinaphtalin,  Cj (,Hg(CH,)j.  Aus  1-4-Dibrotnnaphtalin  mit Jod- 
metbyl  und  Natrium  (572,  574),  beim  Glühen  von  Santonin,  santoniger  Säure  oder 
Dimethylnaphtol  mit  Zinkstaub  (573,  575)  und  aus  Hydrodimethylnaphtol,  CnH^i. 
OH,  mit  Schwefelphoqphor  (576).  —  Bleibt  bei  —  18'  flflssig.  Siedep. 262— 264" 
(nicht  unsenetst).  Bei  401iftntm.  Druck  Siedep.  145".  Spec.  Gew.»  1<0176  bei 
20"  (574).  Brechungsvermögen  s.  (32).  — 

Pikrat  Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  139°. 
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HexahydrodimethylDaphtalin  C,,Hj,.  Aus  Dimethylnaphtalin  durch  JodwaMentoff 
mä  Phosphor  (577).  —  Spec.  Gew.  =  0*92194  bei  19-4°.    Brechungsvermögen  s.  (3a). 

Mit  Brom  ent^ht  aus  Dimethyloaphtalin  ein  Tribromdimethylnaphtalin,  Cj^IIgBr,, 
Schmp.  228°(573),  dnfoldies  vom  Schmp.  145— UT*  und  einAdditionsprodulct,  C^jH,  Q); 
SduBp.  IW  (574)' 

Durch Snlfurirung  des  l-4*DimethyInaphtalins  entsteht  eine  SulfonflQr«^C|yH|  1*80111(574). 

Ein  anderes  D  imethylnaphtalin  findet  sich,  wahrscheinlich  oebCB  l-4>DciiTBl,  im  Stcillr 
kohlentheer  (578).  —  Bleibt  bei  —18°  flüssig.    Sicdcp.  264—266*'. 
Pikrat.    Oraogefarbene,  feine  Prismen;  Schmp.  118°. 

f «Iiopropylnaphtalin,  C^^Hj-C^ll^.  Aus  Naph talin,  Propylbiomid  snd  AkmunOB- 
ddorid  (neben  Iiodinaplityl)  (579,  $83,  584).  —  Flfiirig;  Sicdcp.  865^.  —  Pikrnt.  CStooiieii' 
gdbe  Mcddn;  Schmp.  89-90°. 

Tsob  utylnaph  taiin,  CjqN^  C^H,.  A<;^  Vnphtilin,  Isobutylchlorid  AltnwiiiiwM^I«w 
rid  (580).  —  Flüssig.    Siedcp.  280°.    Schwer  flüchtig  mit  Wasseidamp£ 

Pikrat.    Gelbe  Nadeln,  SlIhi  j  .  iuT. 

«-ItOftBiylnaplitalin,  Cj^il,  C^Ilj^.  All»  «•Bfomnaphtalin,  Isoamylbnmnd und Nntiioni 
(58i>  —  FlUsiig.  Sicdcp.  MS^.  Pikrat,  Schmp.  85—90*. 

Aus  Naphtalin,  Isoamylchlorid  und  Aluminiumchlorid  (579)  entsteht  da«  P^Itoainylaaplltft. 
lin.    Flüssig.    Sicdcp.  288—292*.  —  Pikrat    Srhmp.  110°  (583). 

Ein  weiteres  Amy  Inaphtalin  entsteht  durch  Keduction  von  Lapachoshure  mit  Jodwasser- 
fltoff  und  Phosphor  (582).  —  Siedep.  ä04— 306°.  —  Pikrai.  Schmp.  140— Ul**. 

Acenapbten,  Naphtylenäthylen, 


CH  CH 

Vorkommen  im  Steinkohlentheer  (585,  586).  Bildet  sich  aus  Benzol  und 
Aethylen  (587),  aus  Naphtaliii  und  Aethylen  (585)  und  aus  Aetfaylnaphtalin  beim 
Durchleiten  durch  ein  hellrodigiahendes  Rohr.  Ferner  «ns  Aethylnaphtalin  diiich 
Einwiikung  von  Brom  bei  180^  und  Zerl^;aog  des  entstandenen  Produktes  mit 
alkohoUscbem  Kali  (588).  —  Zu  semer  Darstellung  kiysCaUisirt  man  die  bei 
265—275**  siedenden  Nebenprodukte  von  der  Darstellung  des  Anthracens  aus  Al- 
kohol um  (586).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  95—103**;  Siedep.  STT  ö" 
(Therm,  ganz  in  Dampf).  Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  bei  t"  =  1  0300— 0*00078 
(/— 103**)  (589).    In  kaltem  Alkohol   schwer,  in  beissem  leicht  löslich. 

Umwandlungen.  Beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  entsteht  Ace- 
naphtylen,  CijHg.  Jod  verwandelt  es  bei  100°  in  eine  klebrige,  po]\n^ere 
Substanz.  Jodwasserstoff  liefert  bei  100**  einen  KohlenwasserstoÜ  CijHjg  (r), 
bei  280**  Dihydronapbtaltn  und  Aethan.  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
sture wirken  sabstituirend.  l^wirkung  vcm  Carbaminstturechlorid  liefert 
das  Amid  einer  Acenaphtencarbonsäure  (675).  Einwiricung  von  Chlor  s.  (1154)* 
Osgrdation  führt  su  Naphtalsiure,  CioHc(COtH)t  (586).  Letstere  ist  von  Bau- 
BBRGBR  und  Philip  als  peri- Derivat  erkannt  worden,  und  damit  die  Constitu> 
tion  des  Acenaphtens  festgestellt  (590).  Die  bei  816**  schmelzende  Nitronaphto^ 
säure,  für  welche  durch  Ekstrand,  die  l-l'-Steüimo;  erwiesen  ist  (591),  geht  durch 
Reduction,  darauf  folgende  Diaxotirung  und  Anwendung  der  SANDMEYER'schen 
Reaction  in  Cyannaphtocsäure  über,  welche  bei  der  Verseiiung  l*l'-Naphtalindi- 
carbonsäure  liefert,  identisch  mit  der  Naphtalsäuxe  (590), 
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K«11ttnae<n«p1itcn.  Cj^H^K.  Bdm  Brwliiycn  von  AeattpliteB  and  Kdiam  ($8$). 
Pikrat,  C^,Hj0'C«H,(NO,),OH.  Onogcmflie  Mmen;  Sctenp  161—161^  (586)* 

TetrabydroAcenaphten,  C),Hi4.  Ans  Acenaphten  durcb  Reduction  mit 
Natrium  in  Amylalkohollösung  (107).  —  Viscoses,  farbloses  Oel;  Siedep.  319*5^ 
(eorrg.)  bei  719  Iifilliin.  Druck.   Geruch  schwach  aromatisch. 

Dihydroacenaphtendibromid,  C|sH|^Br^.  Aus  Tetrahydroacenaphten 
(1  Mol.)  und  Brom  (1  Mol.)  in  Chloroformlösung  unter  guter  Kühlung  (592).  — 
Taieln  oder  kurze  Prismen;  Schmp.  138".  Schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  kochendem,  sehr  leicht  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform  löslich.  Alkoho- 
lisches Kali  spaltet  HBr  ab  und  regcnerirt  Acenaphten. 

Bromacenaphten,  oH^Br •  C^H^.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
ätherische  Lösung  des  Acenaphtens  (593).  —  Tafeln;  Schmp.  52—53°.  —  Oxy- 
datbo  gwbt  Bromiiaphtaliättre. 

Bei  der  DanteUung  von  Dibydroaceoaplitendibromid  entstebt  als  Nebenpro- 
dukt ein  Od»  wdcbes  nadi  Entfeniuiig  des  addirten  Broms  dnicb  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali,  ein  Bromacenapbten  liefert  —  Oel;  Siedep.  808—307* 
(592). 

Dibromacenaphten,  C|oH«(CHßr)2.  Aus  Acenaphtflen  und. Brom  in 
Aether.  —  Nadeln;  Schmp.  123''  (593). 

Dibromacenaphtenbromid,  CuHgErj^Br«.  Aus  Acenaphten  und  Brom 
in  CS5.  —  Kry stalle  (593). 

Nitro  acenaphten,  Cj  (jHj(N0j)(CHj)3.  Durch  Nitrirung  in  Eisessiglösung. 
Aus  dem  Produkte  läs>st  sich  durch  Ligroin  das  Mononitroprodukt  ausziehen  (594). 
"  Gelbe  Nadeb;  Schmp.  103*".  Destillirt  nnsenclst  0]iydatlon  giebt  Nitro^ 
oaphtodiinon  und  Nitionaphtalsäure. 

Dinitroacenaphten,  CioH4(NOt)t(CHa)|.  Bleibt  beim  Behandeln  des 
Nitiirungsproduktes  mit  ligroin  suifldc  (594).  — Gelbe  Naddn  (ans  Alkohol  oder 
Eisessig);  Schmp.  806**. 

Monoainidoaceiiapbt«B|  Cj,H, 'NH,.  Durch  Keduction  der  Mononitroverbindung 
vS94)  —  Nadeln ;  Schmp.  108'.  —  Ci,Hg  N H.j  HCl.  Naddn.  —  (Ci,U,-NH,.HP),Pta4. 
Rothlichgelbc  Nadeln.  —  Pikrat.  —  Zinndoppclsalr.  — 

Acetyichlorid  giebt  ein  Monoacetylprodukt,  C^jH,-NI£ 'CglljO;  Schmp.  176**. — 
BiiigtivTeaiih7dridUdatdieDiacetylverbtadttDgCi,H,  N(C,H,0),;  Schmp.  188^.~ 
BfBsoylvetbindang,  Ct,H«J>IH*CfII,0;  Sdimp.  810*.  —  Thioharnct^f,  CS(Ct «H,. 
KH),;  Schmp.  IM*.  —  Senf  1   Cj^H^  N-CS;  Schmp.  96*  (594)- 

Dtnmidoaceoaphten,  Cj .^Hg (NH.^),.  Aus  Dinitroacenaphtcn  durch  Rcduction.  — 
Nadeln,  sehr  senctslich.  —  Cj,H,(NH,),2Ha  —  Cj,H,(NH,),-2HJ.  —  Pikrat.  Gdbe 
Nadeln  (594). 

Acenaphtylen,  Naphtylenacetylen, 

CHi  nCH 


CH 

CH 


CH   ^  CH 

Entsteht  durch  Ueberleiten  von  Acenaphten  über  schwacb  erhitztes  Bleioxyd 
(595,  593).  —  Gelbliche  Tafeln;  Schmp.  92—93*.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  865—375°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Oxy- 
dation ihhrt  xa  Naphtalsfture.  — 
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Pikrmt   Gelbe  Nadeln;  Schmp.  201—202**.    Addirt  1  ItoL  Brom  unter  Bildui^  von 

D  ibromaccnaphtcn  (s.  d.),  !I^(CHBr),  (S"?''  Dieses  rrrftiUt  beim  Koc"hcn  mit  ATT^nhol 
in  HBr  und  B  rom  acc  n a ph t  y  1  e n ,  C j  ^Hg- C..1 1  Br.  Letxtcres  bildet  bei  Einwirkung  von 
Brom  das  Dibromacenaphtylen,  Cj  ^H^Br  C^HBr. 

P-Phenylnaphtalin,  CigHiCgH^.  Als  solches  ist  sehr  wahrscheinlich  der 
bei  der  Einwirkung  von  S^Tolenalkohol  auf  Fhenylacetaldehyd,  sowie  beim  Kochen 
>oii  Phenylglykol  mit  verdflimterSdivefelsiiife  erhalteiieKohlen«aHenlioffCi«H^, 
AQ&ufMsen  (596,  597).  — 

Daifetiellt  dmch  Biacicmen  der nidit  ■faeddiblteii  IfliMliinf  vonMOna.  H^SO«  nnd  SS  Gim. 
H,0  in  die  Lösung  von  5  Gm.  Phenylglykol  in  10  Gm.  H|0.  Das  Gemisch  wird  einig» 
Minuten  gekocht,  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Glänzende  Blättchen;   Schrop.  101— 101ö°;  Siedep.  345—346**  (i.  D.)  Mit 

Wasserdampf  flüchtig. 

Für    die   Auffassung   als   ß-Phenylnaphtalin   (nicht   als  Diphenylbutin, 

CeHt-C_CH  \ 

I        I  1  spricht  das  Veifaalten  sdnes  Onrcbinoas  bei  der  Oxv* 

dation,  wobei  sich  Benzoesäure,  Phtalsäure  und  eine  Säure  Ce^4C!cO*COOH 

bilden.   In  alkalischer  Lösung  entsteht  dabei  keine  Phtalsäure  (596). 

Durch  Glühen  von  Cbiysochinon  mit  Natronkalk  entsteht  ein  Körper  CicH^f 
der  seiner  Bildungsweise  nach  wohl  als  a-  oder  ß-Phenylnaphtalin  angesehen 
werden  kann  (598,  59g).  —  Blattchen;  Schmp.  104''.  Siedet  oberhalb  340°  — 
Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  Hexanitroderivat,  CigH5(NOj)g. 

Beim  Ueberleiten  von  Naphtalin  und  Bromben^ol  über  glühenden  Natron- 
kalk oder  Bimsteinstücke  entsteht  neben  Diphenyl  und  Isodinaphtyl  ein  als 
Phenylnaphtalin  (?)  angesprochener  Körper  (600,  601)  —  Btättchen;  Schmelz- 
punkt 101— 108^  Blaue  Fluorescenz,  leicht  löslich  in  hetssem  Alkohol 

Die  beiden  letitoien  Fhenybiapbtaline  komiten  mit  dem  sucnt  angeflUuttn  nidit  veti^diai 
werden,  da  sie  su  wenig  untersucht  sind. 

Versuche  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ß-Jodnaphtalin  und  Brombenzol  oder  von 
Quecksilberdipbenyl  auf  ^Jodnapbtalin  haben  nicht  lum  ß-Phenylnaphtalin  geftlhrt  Auch  konnten 
Derivate  dendbcn  ijüdictiidi  nicht  erhalten  werden  (596). 

Fhenyldimethyltetraliydronaph talin,  Kcthronol, 

CH-C.H. 
/  CH'CH, 

Ns^  CHCH, 

ch", 

Entsteht  durch  Kochen  von  je  10  Grm.  PhenylmethacrylsSurc  mit  40  Cbcm.  conccntriiter 
Schwefelsäure  und  60  Cbcm.  Wasser  am  RUckflusskUhler  (16—20  Stunden;  (11 17). 

Wehlgelbe«  Od  v«ni  aroniatwdieni  Geiiidi;  Sdunp.  828— 88S*  ft«m  bildet  ein  halb' 
flUaiiget  Produkt  uaier  HBr  Entwiddong.  Bd  der  Oigrdetloa  adt  Oiromiiiiieaiiedmng  cn^ 
liehen  KohlemXiii^  Acetalddiyd»  Eengsitae,  Benieüeiwci  o-BcnMqr1benzo<<säure  undAnlhradiinon. 

rhenylnaphtyicar bazoi,  Imidophenylnaphtalin,   I  ^NH. 

Vorkommen  im  Kohanthracen  (602).  —  Bildet  sich  beim  Durcbldten  von 
ß-PheDylttaphQflamin  durch  ein  glflhendes  Rohr.  — 

Zu  seiner  Darstellung  werden  die  DcstillationsrUckstHndc  des  Anthracens  sublimtft,  das 
Sublimat  twci  Mal  mit  10 —  12  Thln.  Toluol  ausgekocht,  der  Rückstand  .tu-;  «icHer.dcm 
Anihn  kiystallisirt  und  das  so  erhaltene  Produkt  mit  Alkohol  gewaschen.  Die  jeUt  noch  grün- 
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Sdi  gelb  gefUrbte  Verbindung:  lässt  sich  durch  kurzes  Schmehen  mit  Aetxkali  oder  durch  lieber^ 
ftlhrung  in  die  Acetybrcrbindimg  und  Zukgen  derselben  nach  dem  Umkiystallisircn,  fiwbk»  er- 
ItfJten.  — 

Blättchen;  Schmp.  330°;  Siedep.  440—450°;  sublimirt  leicht  In  kaltem 
Alkohol  und  Benzol  so  gut  wie  nicht  Ißslich.  100  Theilc  absoluter  Alkohol 
m  der  Siedehitze  0  2j  i  heile.  100  Theile  siedendes  Toluol  lösen  0'4  bis 
0*5  Theile  (603).  In  Eisewig  und  katteni  AdUn  schwer,  in  siedendem  Ai^n 
IddiCer  löslich.  Die  Losungen  flnoresciren  blau.  Verbindet  sich  nicht  mit 
SlQxen.  Die  durch  Schmelsen  mit  Kali  entetehende  Verbindung  wird  durch 
Wasser  setlegt.  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  substitnifen;  bei 
der  Oxydation  entgeht  ein  Chinon. 


dt-;  Carbazols  mit  5  Tbeilcn  Essi.r'^rfiiTcanhy^ria  auf  230—240**  (602).  —  Flache  Prismen  fasis 
Alkolu.il),  Schmp.  121**.  In  Aethcr,  Bctiztil,  lici-'t.'m  Alkohol  leicht,  in  Eisessig  ziemUcb  leicht  löslich. 


Cifbaiol  mit  60  TheQen  Acflier  tmd  60  Theileii  EwigriUn«  uad  iIliDlUidieB  Biittrmeii  voa 
^8  Thcücn  Kaliamnitiit  Um  Utoft  einige  Tage  ttdien  bis  fidi  die*  felflst  bat;  giebt  dum 

20  Theile  Essigsäure  und  2  Theile  KNO,  hinzu  und  verdunstet  nach  eintägigem  Stehen  die 
ätherische  Lösung  (602).  —  Rbthliche  Prismen;  Schmp.  240°  Leicht  in  Aethcr  und  Benzol, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol  loslich.  Natriumamalgam  reducirt  tu  Phenylnaphtyl- 
carbazoL  in  concenthrter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
ftibt  «dl  anf  Zwals  van  Xdl  rodiviaktt 

Phenjlnapbtjlcarbasoliii,  C|«Hi^N.  Dutch  Reductioo  des  Caibatols  idt  Jodwaaicf* 
stoflbäure  und  Phosphor  bd  SCO— 250**  (609).  —  Dicker  Syrup,  aus  dem  sich  bei  längerem 
Stehen  Nadeln  au'jsrhpirlen.  Wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Oxydation  mit  KMnO^  giebt  Phtalsäure.  —  HCl  Salz  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zerl^;t  — 
Platinsalz  unbeständiger  gelber  Niederschlag.  —  Cj,HjjN'HJ.    L.iiige  Nadeln. 

a-Benzylnaphtalin>  CigH^  CH^'C^Hg.  Ensteht  bei  Einwirkung  von  Zink- 
staub  auf  ein  Gemenge  von  Naphtalin  und  Benzylchlorid  (604,  605}. 

Ferner  dmdi  Enrlnacn  «iiier  Iffisdrang  iran  160  Gm.  Naphtolin  mit  80  Gnu.  Beoarl' 
ddeiid  nnter  lernte  vgn        Gnu.  Ahuoniiiiiiniclilond  auf  80— 90^  Nadi  8^10  Iffiimtni 

giesst  man  die  Mischung  in  wanne<;  Wasser.  Die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  feste  Scliidit 
wird  getrocknet  und  dwtillirt,  nnd  das  liber  300**  übergehende  nach  nochmaligt-m  Fractioniren 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  (606,  607).  —  Blättchen,  welche  stark  polahsircn; 
Schmp.  59**;  Siedep.  gegen  850**.  Spec.  Gewicht  »  1165  bei  O*'.  In  kocheodeoi  Alkobot  1 :30, 
bei  15'  1:80  lOelicb.  In  kaltem  Aether  md  ScbwefelkoUenstoiT  1:8  Itfslich.  —  Oxydation 
liefert  a-Phenylnaphtylketon. 

Pikrat    Gelbe  Nadeln;  Schmp.  lOO— 101**. 

Brom  in  Schwefelkohlenstoff  bildet  ein  Monobrombenzylnaphtalin,  C| tHj  jBr  (605). 
Ihirch  Eintragen  von  Benzylnaphtalin  in  rauchende  Salpetersäure  entsteht  ein  Trinitro- 
bcnsylnfpbtalin,  C|fHjj(NO,),  (605).  Erwirmen  mit Kchwach  raucbender  Scbwefel- 
slare  Uafiat eine Bettsylttaphtaiinaufonafturc,  CifH,,(SO,H).  —  K'C,fH,,SO,  +H,0* 
Kaddü.  Die  andm  Saite  «nd  die  fide  Slwe  sind  amofidi  (605). 

^Benzylnaphtalin.  Durch  £rhitzen  von  Naphtalin  und  Beosylchlorid  auf 
160**  unter  Zusatr  von  Aluminiumchlorid  (606,  607).  —  Prismen;  Schmp.  55*5°; 
Siedep.  gegen  350".  Spec.  Gewicht  =  1-176  bei  0**.  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  Chlorofonn  und  heissem  Alkohol.  In  AUu^ol  von  lö*'  llAii  löslich. 
Oxydation  fUhrt  zu  ß-Pbenylnaphtylketoiu 


Acetylphenylnaphtylcarbaeol,  I 


N'CO'CH,.  Durch  6— 8  stundiges  Erhitzen 
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HmdwOrterbudi  der  Chemie. 


Naphtanthracen,  C|qH|^I    ^C^H^«   Entsteht  aus  Naphunthrachioon. 

CH 

^io^fiCcO-5^6^<'  ^"^^^  Zinkstaub  und  Ammoniak  (608),  —  Sägenartig  aus- 


gezackte Blatter  (aus  Alkohol  und  Eisessig);  Scbmp.  141^  Fiuorescirt  intensiv 
gelbgrün. 

Pikrat,  C,  8Hi,-2.C8H,  (NO,),OH.    Rothe  Nadeln;  Sclimp.  133". 

a-a-Dinaphtyl,  (Cj^oH,)^.  EntüLeht  neben  zwei  Isomeren  beim  Duichiciten 
der  Dibupfe  Ton  Maphtelin  mit  Antimon'  oder  ZiandiloiM  durdx  giahende 
Röhren  (609);  beim  Kochen  von  Naphtalin  mit  Braunstein  und  ScbwefeMure 
(610);  in  sehr  kleiner  Menge  bei  Einwixkung  von  Natrium  auf  Bromnaphtalin  in 
BenzolUtaung  (6zo);  beim  Gltthen  von  Dinaphtyldichinon  mit  Zinkstaub  (611) 
und  bei  der  Reduction  von  ß-Dinaphtol  (612).  Ferner  aus  Naphtidin  und  aus 
Dinaphtylin  durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Alkohol  (548). 

Am  bequemsten  dargestellt  durch  DestiDadon  von  l  Thle.  ß-Dinaphtol  mit  10—15  Thln. 
Snicstaub.    Das  gelb  gefdrbte  DeatUlat  wird  durch  DeitillatioQ  im  Vaamm  und  LOsea  in  ncden* 

dem  Eisessig  gereinigt  (1075) 

Kr3'stallisirt  leicht  in  wechselnden  Formen;  Schmp.  154°.  Siedep.  eregen 
440°.  In  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Benzol  und  Aether  leichtj  in  Schwefelkohlen» 
Stoff  sehr  leicht  löslich  (610), 

Pikrat,  C„H,^  2CjH,(N0 j),OH.    Rothbraune  Nüdelchen;  Schmp,  145°  (61a). 
Hexachlordinaphtyl,  C,oH,a«.  DnicJi  Bialdlai  von  CUor  in  die  CS|*LOiuig  des 
Dimpb^Ii.  »  Gdbca  Pidver.  Nunmiiaiiialgaai  Mdudzt  zu  DinaphlTL 

Dibromdinaphtyl,  C,oHj,Br,.    Dünne  Prismen;  Sclunp.  Sdir  bottod^ 

Hexabromdinaphtyl,  CjoHgBfg.    GcUc«  Hart. 

Durch  NiUiren  von  a-a-Diaaphtyl  in  Eisessiglosung  entstehen: 

Mononttrodinaphtyl,  C,qHj,NO,.  Orangegelbe,  gUlnzende  BUUtchen;  Schmelx- 
pwkt  188*  (I07S>. 

Dinitrodinaphtjli  Ci^HkC^Oi)«.  Hdlgelbei  vokwunOM  NidddwD;  Sckndi- 
ponkt  280**  (1075)- 

Tetranitrodinaphtyl,  ^lo^^i 0(^^1)4'   l^u'ch  Einwirktti^  xaucfaender  SalpctenXare. 

—  Gelbes  Fulver;  zu  einer  sehr  unbeständigen  Base  rcducirbar. 

a-ß-Dinaphtyl.  Entsteht  neben  den  beiden  Isomeren  beim  Durchleiten  der 
Dampte  von  Naphtalin  und  Zinnchlorid  durch  glühende  Röhren.  Das  Produkt 
wird  mit  kaltem  Ligroin  ausgezogen  und  die  beiden  in  Lösung  gegangenen  Di- 
naphtyle  durch  fiactionixte  KiystaUisation  aus  Ligroin  getrennt  (609).  —  Sechs- 
seitige Platten;  Schmp.  76 ^  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  leicht 
löslich. 

ß-f'Dinaphtyl,  IsodinaphtyL  Hauptprodukt  beim  Duicfaleiten  von 
Naphtalin  und  SbQ|  oder  SnCl«  durch  ein  glOhendes  Rohr.  Entsteht  femer 

beim  Durchleiten  von  NaphtalindSmpfen  mit  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlen' 
Stoff  durch  eine  glühende  Röhre  oder  von  Naphtalin  und  Bromnaphtalin  über 

glühenden  Natronkalk  (609).  —  Tafeln  mit  schwach  blauer  Fluorescenz;  Schmelz- 
punkt 187**.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Benzol, 
kiclit  in  Schwefelkohlenstoff.  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  160** 
giebt  Phtalsäure;  mit  CrO,  und  Eisessig  entsteht  Isodinaphtylchinon  (613). 

Cadorirang  in  S«k«eblkoU«i»lofflasttng  giebt  Tetrachlordinaphtyl,  Ci^H^^Q^.  — 
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Anoiph.   Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  SbQ^i  lOkM  bei  850*  wird  t»  in  PndüoibaiBot 

und  Perchlnr^thnn  gesyinltcn  '614). 

Durch   K:nwirkiiDg  voD  Brom  ist  ein  Heptabr omdinaphtyl,   Cg^H|Brf,  erhalten 

worden  (614). 

Dnidk  KriiilKn  von  Iiodiniplityl  mit  conccntxntct  Sdiwcfidilnfc  cndfedieD  swd  Uono  • 
*nlfoftlnr«n,  ab  [•>]  und  ^]  Stwe  Iwnieimct  [^]  Stuie  nnd  Sali«  and  «diifcier  Ifididk 

als  die  Isomeren  (6 15,  616). 

Bei  5 — 6  stundigem  Erhitien  von  Isodinapht)!  mit  0'7  ITieilen  Schwefelsäure  auf  180 — 200® 
sollen  xwei  Disulfosäuren  entstehen,  von  denen  das  Ba*Salz  der  [ß*J  Säure  tchweter  in 
Wasser  löslich  ist  als  das  der  [a-]  Säure  (616). 

Bei  Anwendung  von  itMdMnder  Sdnrefeltlafe  entsteht  eine  Iiodinnphtjrltetrasnlfoii- 
eintet  deren  Bleie  eis,  Pb,*Ca«H}«S40,,  +  6H,0»  in  Wever  leicht  iBaHeh,  in  Alkttliol 
unlöslich  ist  (616). 

Diamidodinaphtyle.  In  derselben  Wci<;e  wie  Hydrnzoben:^o1  sich  bei 
der  Behandlung  roit  Mineralsänren  umlagert  unter  Bildung  von  Benzidm  und 
Diphcnylin,  bildet  aucii  das  a-a-Hydrazonaphtalin  beim  Erwärmen  mit  etwas  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  70 — 80"  Jtwei  Diamidodinaphtyle,  das  Naphtidin  und  das 
Dinaphtylin  (548). 
Naphtidin, 


NU, 


(C,,H,.NH,),  = 


NH, 


(?) 


Bei  der  Umlagerung  des  a-a-Hydrazonaphtalins  entsteht  das  Naphtidin  nur 
in  untergeordneter  Menge  neben  Dinaphtylin. 

In  gvter  Ausbeute  wird  es  et  halten  durch  LOeen  des  AtonaplrteKDe  in  46  Theüen  heissem 
BiieMig  «d  Zunts  eher  ZinncUorailllMnig  ent  1  TbeQ  2äminli,  8  TheOen  Selalme  nnd 
2—3  Thcilen  Wasser.  Ccnoentrirte  Salsa  Iure  fUlt  das  darin  schwer  UMUehe  Chloriijrdrat  des 
Naphtidins  aus  (548).  — 

Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  198**.  — 

C,,H,,N,-2HQ.  Silbei^lanzendc  lilattchcn.  —  CjpH^jNj  HjSO^.  Aeusserst  schwer 
IfleUdi.  —  Dincetylderivat,  C,oni«N,(C,H,0),.  Sdmp.  aber  800* 

Plntinsala  der  DiaaoTerbindnng,  (CtoH«N-N-a),Pta4.  Gelbe  Neddn. 

Durch  Eltmiiiiiiiiig  der  NH,  Gruppen  erhält  man  s-opDiiuiphiyl.  —  Chrom- 
slure  bildet  tuent  1-4-Naphtochinon»  dann  Phtakäure. 

CioH«.NH, 

Dinaphtylin,  I  .    Hauptprodukt  der  Einwirkung  verdünnter 

Siwen  auf  Hydiatoiiaplitalui  (548).  Blattchen;  Sdimp.  378*.  Salze  leicht 
lOsUch,  spalten  beim  Kochen  mit  Säuren  (selbst  Essigsäure  und  Pikrinsäure) 
Ammoniak  ab.  —  CjoH,6Nj-2HCl-PtCl4.  Goldgelbe  Blättchen.  —  Mit  Chrom- 
säure  entsteht  Phtalsäure,  wahrscheinlich  kein  1-4  Naphtochinon*  Ersatz  der  NH| 
Gruppen  durch  Wasserstoff  führt  ebenfalls  /u  ««a-Dinaplityl. 

Ein  drittes  Diamidodinaphtyl  entsteht  durch  Reduction  des  Dinitro-a- 
a-Dinaphtyls  mit  Zinb>taub  und  Eisessig  (1075). 

Das  salzsaure  Salz,  C,0HjsN,*2HCl«  bUdet  feine  Näddchen.  In  Waaser  leicht,  in 
Goneentriitcr  Sahaame  schwer  Uslidi.  Fürbt  sidi  an  der  Luft  rasch  plin.  Chromslnr^eniiedi 
nqrdiil  an  Fhtabäve. 

Diacetylderivat,  C,oHj4N,'^C,H|0)«,  Hldekhen;  Schnp.  obelhalb  800".  Inden 
bekannten  LOsuoigsnutteln  nnldalich. 
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liuidwdileibttdi  der  Cbitoäe, 


Diimid  odinaplityl  (?),  Cjj,Hj gNjCl,.    Aus  dem  Chlorhydiat  durch  Eisenchlohd.  Re- 

ductionsmittel  regcnerircn  das  Diamidodinapbtyl  (1075). 

C    H  *  (C  H  ) 

Ein  TcttAäthyldUmidodiiiftplitTl.  1'^  *     s  »  >'    ^^^^^^  datA  EiUtuik  Toa 

Ci,H,-N(C,H.); 

«•SilUEhjliMphtylainin  mit  coBoentriiter  Schwefdrituie  «vf  190— S10°  (ncibea  DiithylnaphtjrlainiD» 
mlfoBttare  (617).  —  Niddii,  dfe  tiA  an  Uchte  MliwMncD;  Sdut^.  190^.  Siedet  «naeiceltt 
über  860^  —  C,gH,,N,<3Ha.   Seide^lmeiMfe  Hatten. 

Dinaphtylcarbazol,  I  NH.  Entsteht  durch  Kochen  von  saizsaurem 

DUutphtylin  mit  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Ammonilk  (546).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Benzol);  Schmp.  216°.    Sublimiit  unzersetet 

In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauHer  Farbe  löslich;  «"ine  Spur  SalpetcrsKure  er- 
sengt  in  dieser  Ldsung  eine  tief  dunkelgzttne  Färbung,  welche  der  mit  Carboxol  erhaltenen  täuschend 
ähnlich  isL 

Keine  bariedwn  ESgeudiafkeii.  Natrimvoitrit  cncvgt  ein  Nitrotainiiii  Idtbe  tttvr  800* 
«Anckende,  felbc  BUttdieB.  —  AettflderiTat  Blittdwn;  Schnp.  Uber  800*«  —  Pikrat« 

C,oH,,N  C,H,(NO,),OH.    Rothe  Nadeln;  Schmp.  226'». 

Ein  Dinaphtvlcarbazol,  Dinaphtylenimid  entsteht  femer  dvircb  langes 
Erhitzen  von  ß-Dinapbtol  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Cblorainkammoniak  auf 
320—330°  (612).  —  Nadeln;  Schmp.  159^  (corrg.). 

Pikrat,  C,^Hj,N'2C,H,(N0,),0H.  Schwarze,  violetiblau  glänzende  Nädclchen,  Schmp. 
810*.  —  Acetjlverblndang,  C,oHi,N  C^lI,ü.  Nadeln;  Schmp.  144** 

Pbenyldmaphtylenimidi  CtoHi,'N-C(H|.  Aus  ß-Dioaphtol  uodChlor- 
»nkttiflui  bei  880-880**  (6x3).  —  Nadefai;  Scbmp.  144*.  — 

Pikrat,  C,«H|,N>8C«H,CNO,)tOH.  RoHibnume  NXdekben;  Schmp.  169*. 

Ein  Kttiper  von  der  ZueeauBcnsetsung  dee  Dinaphtylnaphtaünt,  CjtHe^c'^Hj* 

ist  ani  dem  BtnwlrknnK^radnkte  von  Aedijlenfaramid  auf  NajdiiaUn  bd  Gcgmnrart  von  Chlor- 
elaninhim  uolirt  worden  (607).  —  BlltIclieD;  Schmp.  ca.  800*. 

Benzylnaphtylmethan,  CujH^  CHj  CHjCgHj.  Aus Bensylnaphtylketon 
durch  Jodwasserstolf  und  Phosphor  (1059).  —  Beim  Darchietten  durch  ehi  glttheo- 

des  Rohr  entsteht  Chrj'sen. 

D  1  [)  1,  un yl  naphtylmethan,  (CgH5)j-CH'CioH7.  En[stel)t  durch  Erhitzen 
von  Ben/li\drol  mit  Naphtalin  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  140 — 145**  (623). 
-—Je  nach  dem  LüsuDgsmittel  zwei  Modiücationen,  Schmp.  134°  und  149°.  Sub- 
limirt  unzersetzt 

«•Dinaphtylmetbaiif  CH^{CiqUj)^, 

Daiipwlelb  durch  langeamen  Znaats  von  10  TUn.  cooc.  SdiwefdeXoie  cn  daer  kalt  gthaltaien 
Lüenag  von  5  TUn.  Naphtalin  und  1  ThI.  MethylaI  in  20  Thin.  Chloroform.  Nach  18 stän- 
digem Stehen  setit  man  30  Thlc.  Wasser  hinzu,  destillirt  das  Chloroform  ab  und  xieht  den 
abfiltrirtcn  Niederschlag  mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethcrs  lurUckbleibcndc 
Produkt  wird  destillirt  und  die  Uber  200°  siedenden  AnthcUc  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (618). 

Kurze  Prismen;  Scbmp.  109*.  Destillirt  unzersetzt  oberhtlb  860*.  In  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  «ehr  leicht  löslich.  In  siedendem  Alkohol  1 : 15»  in  kaltem 
1:180  lOsUcb.  Bleibt  bei  84stQndtgem  Erhitien  mit  Chromsäuremischung  auf 
140*  tut  imveitfndett  Rauchende  ScSiwefelstture  wirkt  sulfurirend. 

Pikrat,  C,, II,, •8CgH,(NO,),On.    Rothgelbe  Prismen;  Scbmp.  148— IIS**. 

Dibromdinaphtylmethan,  CuHf^Br^.  Durch  Einwiikui^  von  Brom  in  ithcnechcr 
Lösung  (6l8).  —  Nadeln;  Schmp.  193**. 

Tetranitrodinaphtylmethan,  CH,[C|oHj(NO,),],.  Duich  Einwirkung  rauchender 
SahMteiiinie  (6i^  —  BUtttdien,  die  lidi  \M  860—870*  leitetten  ohne  tn  ichmriwm. 
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ß-Dinaphtylmethan,  CHs(C|oHf)|.  Durch  Redaction  von  p'ß-Dinaphtyl- 
ketotti  CO(C|oHy),,  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  180**  (619).  —  NideU 
chen;  Sdimp.  93". 

Dibromderivat,  C«,H,4Br,.   Sdunp.  164*.  ->  T«tr«iiilroderivftt,  C„Hj,CNO,)4; 

Schmp.  150—160°. 

Tetramethyldiamidodi-a-naphtylphenylmethan,  -CMfC,  ^  H£N(CH,),],  . 

Entsteht  duich  Erhitzen  von  Dimethyl-a-naphtylamin  mit  Ben^aldchyd  unter  Zusatz  von  Chlorüok 
oder  WMMifreicr  OxaUliiic  amf  110 — 1S0°  (ii33)'  — Faxblose,  gläazemde  Kiystdle  (am  Bcnsol 
dmeh  ZuMts  von  Aedier);  Sdiaip.  188^189*.  In  Alkobol  md  Acdier  sdiwer,  in  Eiicsiig, 
Bcmoli  SdiwefclkohlenstoflT  und  verdünnten  Minernls^urcn  leicht  IöbUcL  Durch  BleiMipCroxyd, 
Bnunstein,  Chlonnü  wird  es  nicht  in  sein  Carbinol  Ubergeführt. 

Uex«mctlijItrUmidodi-a-nnpht/lphenjlmetlian,  <^H^c|yj|^H^*^'^'* 

sich  analog  dem  vorhergehenden  Körper  aut  DÜnethyl-a-naphtylamin  und  Dimethyl-p-amidobCDtal* 
dehyd  ChjS)-  —  Farblose  Nadeln;  Schnp.  178— 179^  Aus  diesem  liset  sich  nicht  sa  einen 

Farbstofi'  oxyc^iren. 

Ein  Trinaphty imcthan,  Schmp.  189 — 190°,  scheint  bei  Einwirkung  von  Chloroform 
lind  AhuainiiuncUond  auf  NaplitBlin  in  cnlaldien  (620). 

Trinaphtylearbinol,  (C,oHf}g*C(OH).  Auf  Ntphtalin  und  Chlorpiklin  durdi  AI» 
roiniumchlond  (623).  —  Riyatallimicliee,  brihuilichselbcs  Fnlvcri  Backt  bei  180*  suamneii,  bei 

878°  völlig  geschmolzen. 

Symm.  a-a-Dinaphty1äthan,  C.  H,  ,  =  Cj oH^  CHj  CHj  Ci  qH;.  Ent- 
steht als  Nebenprodukt  bei  der  Reduction  von  a-Naphtoethiamid  durch  Zinkstaub 
und  Salzsäure  in  alkoiiolischer  Losung  (1153).  —  Sechsseitige,  glänzende  Tafeln 
faus  alkoholhaltigem  Benzol);  Schmp.  IGO".  In  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in 
Aetlier  weniger,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Symm.  ß-ß-Dinaphtyläthan.  Ab  Nebenprodukt  bei  der  Reduktion  von 
ß-Naphto6thiaimd  erhalten  (1153). 

Silberweisse,  perlmuttei:gUlnzende  Tafeln  (aus  siedendem  Benzol  oder  Chloro* 
form);  Schmp.  S58*.  In  Aether  und  Alkohol  selbst  bei  Siedetemperatur  wenig 
löslich.    Die  Lösungen  zeigen  blauviolette  Fluorescenz. 

Dinaphtyltrichloräthane,  Ca,'CH(Ci,Hr)|.  Zwei  isomere  Körper 
dieser  Zusammensetzung  entstehen,  wenn  r.n  einem  Gemisch  von  3  Thln.  Chloral, 
8  Thln.  Naphtalin  und  6  Thln.  Chloroform  unter  Abkühlung  6  Thle.  englische 
und  dann  6  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  gegeben  werden  (621). 

Die  [a-]Verbindung,  welche  in  Alkohol  bedeutend  löslicher  ist  als  das 
^•Derivat,  ist  bis  jetzt  nicht  ganz  rein  erhalten  worden. 

Die  [§-J Verbindung  sdimilzt  bei  156^  Kochende  Chromsfturemischung 
wirkt  nicht  ein.  — 

Rauchende SalpetcitfoielieiBteinTetf&nitroderivnt,  C,,Hi,^0f)4ag.  Sehn^.SSS* 
(621).    Durch  Glühen  mit  Zinkttanb  enleldien  Naphlalin,  Dlnapbtjhoetylen,   C,|H,4,  imd 

Dinaphtylanthrylen ,  C  j  ,  H  ^  ^ . 

Durch  Erhitzen  der  beiden  Dinaphtyltrichloräthane  mit  alkoholisdiem  Kali 
oder  durch  Destillation  fiir  sich  oder  mit  Kalk  enLstehen  zwei 

Dinaphtyldichloräthylene,  (CioHj)jC:CClj  (621). 

a-Verbindung.  Nadebi;  Sdimp.  149— 150^  In  kaltem  Alkohol  ^emlich 
schwer,  in  siedendem  leichter»  in  Aeüier,  Benzd,  Cloroform  sehr  leidit  lOslich. 

Tetranitroprodnkt,  C„H|oCi,(KO,)4.  Scfamp  818—314*. 

^-Verbindung.  Prismatische  Säulen  (aus  Benzol);  Schmp.  219^  Siedet 
oberhalb  360*^.  Schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Cblorofoim»  sehr 
leicht  in  Benzol  löslich. 
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Tetranitroprodakt,  Scbinp.  SM— 39S^ 

Dinaphtylacetjrlen,  CjoH^'CtC'CjoH,.  Beim  Erhitzen  von  ß-Dinaphtyl- 
trichloräthan  mit  Zinkstaub  oder  Natronkalk  (621).  —  Lange,  8«degliniende 
Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  225**. 

Dinaphtylanthrylcn,  0,^.^11,,.  Aus  3-DinaphtyltrichIaräthan  beim  £diitico  mit  Zink« 
staub  (6at).  —  BUUter  (aus  Benzol;  Schmp.  270**.  Sublimiit. 

8.  Naphtole. 

a-Naph toi,  Cj qH^'OH.  Vorknmmenim  Steinkohlentheer  (654).  —  Bildet 
sich  aus  a  Naphtylamin  durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  (635),  bei 
Einwirkung  von  Kali  auf  ot-Brom-  oder  a-Jodnaphtalin  (636),  aus  Oxynaphtoe- 
Säuren  durch  Kolilensaureabspaltung,  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd (?)  (640),  aus  DicMonaphChydrenglykol  durch  Wasser  und  Zinkstaub 
(641)  und  synthetisch  bei  5—10  Minuten  langem  Sieden  von  Fbenylparacon- 
ifture  (zo6): 


H-H,0+CO, 


Technisch  dargestellt  durch  Schmelzen  von  a-Naphtalinsulfosäure  mit  Kali 
(637—639).  Der  Frocess  wird  analog  wie  die  Darstellung  des  ß>Napbtols  aus* 
geführt  (s.  d.). 

Glänzende,  monokline  Nadeln;  Schmp.  94**;  Siedcp.  278— 280^  Spec 
Gew.  =  1'224  bei  4*^.  Brechungsvermögen  s.  (32).  Molckularbrechungsvermögen 
s-  (33).  Molekularvohimen  s.  (741).  Neutralisationswärme  durch  Natron  =  3  04  Cal. 
(642).  Riecht  phenolartig,  schmeckt  brennend.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chiorotorm  leicht,  in  heissem  Wasser  wenig,  in  kaltem  lastgarnicbtloblich;  mit  Wasser- 
dampf zuerst  flüchtig.  Em  zuerst  mit  Naphtollfisung,  dann  mitSalzsäure  befeuchteter 
Fichtenspahn  fibrbt  sich  im  Sonnenlichte  ^ün,  daim  rothbraun.  In  wKsseijger 
Naphtollösung  erzeugt  Chlorkalk  eine  tief  dunkelviolette  Färbung  und  Fällung^ 
weldie  beim  Erwärmen  bnuin»  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  &rblos  wird;  Eisen- 
chlorid bewirkt  eine  weisse,  bald  in  violett  übergehende  Trübung  unter  Abscheidung 
von  a-Dinaphtol.  Beim  Kochen  an  der  Luft  geht  a-Naphtol  in  a-Dinapbt)rlen<»qrd 
über;  ebenso  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  350— 400**  entsteht  dieser  Körper  neben 
andern  Produkten,  Naphtalin  etc.  (643).  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Ainmonink 
a-Naphtylamin,  jedoch  weniger  leicht  als  das  ß-Naphtol.  Ebenso  wird  mit  Chlor- 
c.ilciumanilin  viel  weniger  Phenylnaphtylamin  gebildet  als  bei  ß-Naphtol  (365). 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  auf  270°  entsteht  hauptsäcbhch  a-Acetnaph- 
talid,  mit  Ammoniumfonniat  auf  W  o^Naphtj^amin  und  Kohlenoxyd  (336).  C  o  n  c 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  liefert  Naphtylschwefelsäure  (644).  Beim  Kochen 
mit  mässig  veidflnnter  Schwefelsäure  oder  befan  Erhitzen  mit  conc.  Salasänre 
oder  Chlorzink  auf  200^  entsteht  Naphtyläther  (645).  Mit  Alkohol  and  Salssänre 
bei  150"*  bildet  sich  NaphtoläthyUUher  (646).  Salpetrige  Säure  verwandelt  ea 
in  ein  Gemenge  von  a-Nitroso-a*naphtol  und  ß-Nitroso-ß-naphtoL  Phosphor- 
pentachlorid  führt  bei  100**  in  Trinaphtylphosphat,  (Ci  ,,H^)^VO^  über,  bei 
1^**  in  a  CbloroaphtaUn  (647).   Erhiuen  mit  Oxalsäure  und  conc.  Schwefelsäure 
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fiefeit  das  Anbjdiid  der  State  C,,H,4  0,  (648).  Giebt  mit  Chlorofonn  und 
Kalilauge  dieselbe  Reaction  wie  ß-NaphtoL  Das  AluniaiuiDsals  AlCOCjoHj), 
zerfilllt  bei  der  Desdllati«»  in  AlumiDiumoagrd«  Napbtalin,  Iiodtnapbtyl  und  daen 
Kficper  Cf^Hj^O  0)  (^4^)-  Natrium,  in  geschmolzenes  Napbtol  eingemgen» 

bewirkt  Wasserstoffentwicklung.  Die  Lösung  des  Naph'ols  in  Alkalien  färbt  sich 
an  der  I.uft  dunkel  und  scheidet  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Naphtol 
wieder  ab  (649).  Durch  Natrium  und  Kohlensäure  entsteht  eine  Ox/napht-^lin- 
carbonsäure,  Schmp.  186°  (649,  650).  Mit ch  1  orsaurem  Kali  und  Salzsäure  ent- 
steht Dichlomaphtochinon  (720).  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung  giebt  Phtalsäure,  in  alkalischer  Lösung  o-Carboxypheny Igly oxyl- 

säure,  ^«H4^^Q.QQQjj  (651).  Bensotrichlorid  liefert  einen  grUnen  Farb- 
stoff (655.) 

Das  technisclie  Produkt  ist  eine  geschmolzene,  dann  erstarrte»  loyttalUiiisdM  Maise,  welche 
^^ew(5hnlich  einen  etwas  niedrigeren  Schmolrpunkt  besitzt  aL*;  den  angegebenen.  Es  soll  farli- 
tos  sein,  sich  an  der  Luft  nicht  bräuneu  und  in  Verdünntem  Alkali  bis  auf  einen  geringen 
Rflckstand  sidi  lOsts. 

Innerlich  genommen  gehi  a-Naplitol  nur  zum  geringen  Theil  in  a-Naph- 
tolscbwefelsfture,  zum  grössten  ina^Naphtolglyouronsäure,  C^^H^^Oj  +  H^O,  Uber 
(652).  Es  ist  weniger  giftig  als  ß-Naphtol.  Die  tOtlicbe  Dosb  beträgt  per  08 
9  Grm.,  subcutan  3'5— 4  Gnn.  pro  1  Kilo  Körpergewicht  (653). 

Pikrat,  C,,HgO'CcH,(MO,),OH.  Fdae,  onngcgdbe  M«a«ln;  Sduip.  189— 190*  (654). 

Tetrahydro-«-napbtol,  C| «H^ ^'OH.  Aus Tetrabydro^-naphtylamindnrch 

Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  (361).  —  Grosse,  glänzende,  silberweisse 
Tafeln;  Schmp.  68-5—69°.   Siedep.  264-5—265°  bei  705  Millim.  Druck.   In  den 

organisrhen  Solventien  äusserst  leiclit,  scliwieriger  in  heissem  Wasser,  noch  weniger 
in  kaltem  löslich.  Chlorkalk  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  eine  schwache, 
gelblichweisse  Trübung.  Eisenchlorid  wirkt  erst  nach  einigem  Stehen^  schneller 
beim  Erwärmen  ein  unter  Bildung  weisser  Flocken. 

Aether  des  a-Naphtols. 
a- Naphtol methyläth er,  o-  Kaphtanisol,  Ci^H  O  CH Fntsteht  aus 
a-Naphtol  durch  Kali  und  Jodmethyl  in  methylalkoholisclier  Lösung  (656,  657), 
durchUeberleitcn  von  Chlormethyl  über  Naphtolnatrium  bei  280'^  (658)  und  beim 
Erhitzen  von  3  Thln.  Naphtyiamin  mit  3  Thln.  Holzgeist  und  4  Thln.  Chlorzink 
auf  180—200°  (660). 

Am  besten  dargestellt  durch  istUndiges  Erhiuen  von  25  Thln.  a-Naphtol  mit  25  Thln. 
abML  lfe%Uko]Mil  imd  10  Ttda*  conc.  Schwefcblnre  am  KnckflimkldiJar  auf  125*  unter  dem 
Dvncfc  cfaer  Uenen  Quedcnlbcnlfidc.  Om  Prodnct  wird  m  Waiscr  gegniun  inid  das  äbig«- 
kchiedene  Oel  nach  dcai  WaMhen  mit  verdttmitem  Alkali  (iwr  Entfcnuu^  uoaiifcgttffenen  N^biab} 

lectificirt  (659). 

Nach  Orangen  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  — 10°;  Siedep  269°  (corrg.)j 
spec.  Gew.  =  1*09636  bei  13-9°/4°.  Brechungsvermögen  s.  (32).  In  Al'rcohol,  Aether, 
Benzol,  Chioiulorm,  SchwefelkohlensloÜ  leicht,  in  Methylalkohol  svemg,  in  Wasser 
fiut  nkht  löslich.  Mit  Wasserdampf  flttchtig.  —  Salasänre  spaltet  bei  150*  in 
«-Napbtol  ond  Cblonnetb]^  —  Pik  rat  xothe  Nadeln. 

a-Naphtoläthylätber,  CiqHi'O'CsH,.  Bildung  und  Darstellung  analog 
dmen  dea  Metli|Üiftlien  (649,  659^661).  —  Fltissigi  von  eigenthUnlicbeni  Geruch; 
bleibt  bei  --5*  üflssig;  Siedep.  280*7*  (cong.).  Mit  Wasserdampf  flflcbtig. 

3»* 
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«•Naphtolpropylftther,  CjoHf '0*C,Hj.  Flüssig.  Sitdcp.  398—399* 
(cong.)  bei  763**  MiUim.  Druck.  Spec  Gew.  -=  1-04471  bd  1S*474^  Brechung»- 
vermögen  s.  (33). 

a-DinaphtyUther,  C|  ^H^'O'Ct  0H7.  Bildet  sich  $m  a-N«phtol  durch  Er- 
hitzen mit  22 proc.  Schwefelsäure  auf  200°,  durch  Kochen  mit  SOproc.  Schwefelsäure 
(646),  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  2  Thln.  Chlorzink  auf  180—200°  und 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  siedendes  a-Naphtol  (643).  —  Blättchen; 
Schmp.  110**.  Destillirt  unzersetzt.  In  Alkohol  und  Kisessig  in  der  Kälte  wenig, 
in  der  Wärme  reichlich;  in  Benzol  und  Aether  leicht  löslich.  — 

Pikrat,  Cj^H,/>  2CtH.j(NOj)30TI.    Morgenrothe  Prismen.    Schmp.  1 14- 115-5". 

a-Naphtoläthyl enäther,  C,H4(Ü  C,oHy)2.  Aus  a-Naphtolnatrium  und 
Aethylenbromid  (66a).  —  Blätlchen;  Schmp.  125—126". 

Siureester  des  a-Naphtols. 

Trinaphtylphosphat,  (Cj0H,O),PO.  Beisteht  bei  gdindem  ErwXnncn  (aklit  ibn 
100^  TOti  Iqnhndcnleii  Ifnugen  a^Napfald  imd  FhoqilioipeDteeliiorid  (647,  649)»  Dargestellt 

durch  gelindes  Sieden  von  1  Mol.  Phosphoroxychlorid  mit  reichlich  3  MoL  a-Naphtol  (663.)  — 
Nadeln;  Schmp.  144*5 — 145**.  T.cicht  löslich  in  Acthcr  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.    Bei  der  Destillation  mit  Cyankali  entsteht  a-Naphtonitril  und  a-Naphtol. 

Tetranaphty  1  si  licat,  (C,QH;0)^Si.  Aus  a-Naphtol  und  Chlorsilictum.  —  Naddni 
Siedep.  425—430°  bei  300  Millim.  Druck  (664). 

a-N  aphtuiacet  at,  C^oH^'O'CjHjO.  Aus  a-Naphtol  und  Acetylchlorid 
und  aus  a<Naphtol  und  Essigsäure  bei  300°  (649,  646,  665,  666).  —  Breite  Nadeln 
oder  Tafeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  49^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  Bei  der  Oicydation  mit  CrOg  und  Eisesng 
entsteht  V'Oxyphtalsäure  und  drei  chinonartige,  mitWasserdflmpfen  fltlchtige  Körper, 
Schmp.  ISO'131%  Schmp.  lia->119**  und  Schmp.  113—114''  (665). 

a-Napbtyläthylkolilensliireester,  ^^-Co  c'^H  '         ChloifcoUciiilOTeester  trod 

a-Napbtolkalium  (667).  —  Rhombische  Tafeln;  Schmp.  31°.  Zerfallt  beim  Kochen  in  Kuhlen- 
lime,  Alkohol  qnd 

a-Dinaphtylenketonoxyd,  C,,Hijü,-  C^^H^^^^^^'^C^^H^. 

2C.,Hj  O-C()  ü  Ci„Ht   =  CjiHjjOj -i-C0,-h2C,Hj01L 

Feine,  schwefelgelbe  Nadeln;  Schmp.  240**.  ScbmeUendes  Kali  zerlegt  in  CO,  und 
«-Nsphltd. 

Carbaminsiiirenaphtylester,  ^OC^j^^**^'^*   Entsteht  durdi  Emwürkiing  tob  ^ 

Naphtol  auf  HamstofTclilorid  (Carlianijuhäareclilorid)  (675).  —  Nadeln;  Schmp.  I.W*. 

Phenylcarbaminsäurenaphtylestcr  ,    ^^^\\}i  .'c  H  '     "^"^  Phenylc.arbimid  und 

6  Ii 

a-Naphtol  (668,669).  —  Madehi;  Schmp.  178.5°.   ZerfiUlt  bei  der  DcstUlatioii  in  Naphtol  and 

Phenylcarbiniid. 

Napbtoxyessigsiture,  CjoH^O'CH^COOH.  Aus  a-Naphtol  und  Monochloressigtäure 
durch  Einwirkung  von  Kalilauge  (670).  —  Prismen;  Schmp.  190". 

K  Cj,H,0, +H,0.  Lange,  flache,  seidcnglfinzende  Krystalle.  —  NH^-A*.  Nadeln; 
Schnp.  1 19— 130*.  —  Bs A*,  4  i  H ,0.  Nadeln.  —  Mg A*,  +  6  bis  C  i  H  ,0.  Tlfelchen.  — 
PbA%+5H,0.  —  Aethylestcr.  Sclunp.  HS— 174*".  -  Amld.  Schnp.  IM«. 

Orthooxslslvredinaphtyletter,  C,,Hj,OgBG,,H,0*C(OH)|'C(OH),*0*Ci«H,. 
Durch  Erhitzen  von  a-Na{dilol  nnd  wasicrfiteiet  Oxslsiiire  in  GMeisiglMiing  (671).  —  S^niibl 
nicht  uoserteut  b«i  1C3°. 
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Substitntionsprodukte  des  «-Naphtols. 
HalogenderivAte. 

1-4'  Chlornaphtol,  C,oHe'Cl  OH  entsteht  syndietiscb  beim  Destilliien 

von  o-Chlorphenylparaconsäure  (S50).  Feine  Nädclchen  (aus  Wasser),  Blättchen 
(aus  SchwefelkohlenstofT);  Scbmp.  131-f>''.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  gelb- 
lich weisse  Fällung,  mit  Chlorkalk  ein  hellvioletter  Niederschlag,  mit  D'ii.zo' 
naphtalinsuUonsriure  in  alkalischer  I jösung  dieselbe  intensive  duDkelbordeau- 
rothe  Färbung  wie  mit  a-Naphtol. 

Ac«tat  CioIIjCl-0-CO-CH,.    BiMttrigc  Krj-staUe;  Schmp.  53". 

Pikrftt  C]oH«a(OH},  C«H,(NO,},OIi  Orancefwbene  Niddchen ;  Sclmip.  160"  (850). 

S'l'-Chlornaphtol.  Durch  Destillation  von  p^^hlorphenylpancoiidhire  (850). 
—  Nadeln;  Scbmp.  138^  Geroch  schwach  jodofonnartig.  lifit  Eisenchlorid 
gelbUcbweisse  Ftflung,  die  nach  kufzer  Zeit  lebhaft  violett  wiid.  Gegen  Chlor- 
kalk und  Diazonaphtalinsulfonsäure  reegirt  es  wie  das  1<4'-Derivat 

Acetat.    Hellbraune!;  Oel. 

Pikrat.    Orangcrothc,  scidcnglänzcnde  Nadeln;  Schmp.  139"  (850). 

3- l'-Chlornaphtol.    Durch  Destillation  von  m-Chlorphettylparaconsäure 
(850).  —  Lange  Prismen  (aus  SchwefelkohlenstoflF);  Schmp.  94".    Färbt  sich  am 
Lichte  rasch  grauviolett.  —  Eisenchlorid  ruft  eine  geU>:iclic.  bald  wrauviolett 
und  braun  werdende  Fällung  hervor.    Verhalten  gegen  Chlorkalk,  und  Dia» 
aonaphtalinsnlfonsfture  wie  beim  M'-Derivat 
Ac«tat  Rbon^iacbe  Tafdi» ;  Sdiaip.  47^ 
Pikrat  Gdbratbe,  »etdenglltixeiidc  Naddn;  Schmp.  165'  (8$a) 
8-l-(?) Chlornaphtol.    Bildet  sich  neben  Dichlomapbtol  beim  Chloriren 
von  s-Napbtol  in  Eisessigldsung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (673).  —  Schmelz- 
punkt gegen  54''. 

Chlornaphtol.  Aus  a-naphtolsnlfonsaurcm  (ScHÄfFER'schem)  Salz  mit  2  Mol. 
PCI5  (647).  —  Hellziegelrothe  Nädelchen;  bchmp.  57°.  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure fuhrt  zu  1-4-Naphtochinon.  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  liefern 
nur  Phtalsäure. 

Ein  Chlornaphtol  vom  Schmp.  109^  entstiiit  beiin  Destülimi  von  Dichlor- 
naphthydrenglykol  mit  Salzsäure  (79). 

S-8-l'Dichlornaphtol,  Ci«H|^Q|(OH).  Ans  a-naphtol-a-sulfonsaurem 
Salz  durch  Erhitzen  mit  2^Mol.  PQ,  auf  100 -ISO**  (673).  —  Nadeln; 
Schmp.  lor.  —  Mit  PQa  entsteht  1  2  3  Trichlomaphtalin,  Schmp.  90".  Ver- 
dünnte Salpetersäure  oigrdirt  zu  Pbtalsäur^  Chromsäure  zu  Dichlor-1-4- 
naphtochinon. 

1 -3-4-Dichlornaphtol.  Entsteht  durch  Chloriren  von  a-Naphtol  in  Eis- 
essiglösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  (672,  974),  sowie  durch  Reduction  von 
Trichlor-ot-ketonaphtalin  und  Tetrachlor-a-ketonaphtalin  (974).  —  Biegsame,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  107 — 108**.  Mit  Wasserdampf  ziemlich 
leicbt  fiOchtig.  Beim  Erhitzen  auf  180^  wird  reichlich  Chlorwasserstoff  abgegeben, 
und  es  entsteht  ein  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslicher,  sublimiren- 
der  Körper,  der  möglicher  Weise  der  Naphtase  analog  constituirt  ist,  von  der 
Formel  CjpHjqCIsNs^).  ^  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  Phtalsäure  und 
Monochlomaphtochinon  (Schmp.  117—118*0  (974)  t  Chrom  säure  liefert  das 
letztere. 

Acetylderivat,  Cj«H^a,(0-C,U,0).  Mittelst  Aoetylchlorid.  —  Didte  Naildo; 
Scfamp.  74—76*'  (974> 
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l-3-4'-DichlorDftplitol  bildet  sieb  doicb  kitnes  Siedenbusea  von  o-p-Di- 
chlotphenylpaiaooBslUixe: 


-h  H|0  (iias). 


CH       CO. OH  CH  C-OH 


Grosse  Prisioen  (aus  Schwcfelkohlenstofi);  Schmp.  132".  Bei  der  Destil- 
lation  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin;  Erhitzen  mit  wfissrigem  Ammoniak  liefert 
l-d-i'-Dicblomaphtylamin 

coH  =  ca 

l'S-S'4-Triehlorii«p1itoI,  C.H.tT^  I    .  Entstellt dnidiRediielioii tePcnliF 

^CCl— CCl 

chlorketobydrooaphtalins  mit  NatriumsulAt  in  Eisessiglösung  (974).  —  Seideglänzendc  Nadeln,* 
Schmp.  159 — 160^   In  Aether  leicht,  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Wärme  ziemlich  leicht 

loilkh. 

Oi^dation  mit  Chromsäure  giebt  als  Hauptprodukt  Dichlor- l-4>naphtocliiiion;  Salpeter- 
sKure  liefert  Dichlor-l-2-naphtochinon  neben  wenig  Dichlor- 1-4-naphtodlinoil. 
Acetylderivat.    Lange,  gläniende  Nadeln;  Schrap.  123 — 124**. 

BromnaphtoUthyläthcr,  Cj^H^Br(OC,H Durch  Bromiren  von  a-Napbtoläthyl- 
itfaer  (674).  —  Friancn;  Schmp.  48*. 

1-3-4-Dibromnaphtol,  CioHgBrs(OH).  Durch  Bromiren  von  «•Napbtol 
in  EisessiglOsung  (676)  und  durch  Diazotirung  von  Dibiom-«-naphqrlamm  (677, 
bis  679).  —  Schmp.  III**.  Siedet  nicht  unzersetzt  Kaliumpermangannt  m  alkar 
lischer  Lösung  oxydirt  zu  Phtalsäure.  Alkoholisches  Kali  liefert  Triojcynaphtalin. 
Mit  Anilin  entsteht  in  der  Kälte  das  Salz  CioH5Br|(OH)*CcHfN,  beim  Kochen 

1-2-NaphtochinondianUid,  C^Hj'NHCjoH^  I 

Durch  Einwnkoag  von  Brom  ha  Uebcrschuss  auf  e-Nephtol  entsteht  ein  Körper,  welcher 
»vielleicht«  ein  Bromadditionsprodukt  des  Dibromnaphtols  ist,  C^QlIjBr2(Br^)0H 
(680).  —  Sehr  unbeständig,  schmibt  bei  153°  unter  Entwicklung  von  Br  und  HBr. 

Pentebromnapbtol,  Cj^H^Br^-OH.  Durch  Bromiren  von  a-Naphtol  bei  G^nwaft 
TOP  AltndaiunhnHttid  (68o).  —  Niddcbea;  Sclunp.  838— 289*.  Fast  imlBdich  in  ABMlwl 
und  Aedier,  schwer  löslich  b  heissem  CumoL  —  Kochen  mit  verdttnoter  Salpetersiui«  liefert 
erst  Tetrabirom'l-4-iMphtochizKW,  dum  DibrompihtKlsiure.  —  CjoHgEr^K  und  C|«H|Br^Kti 
Nadeln. 

Sulfoderivate  des  a-Naphtols. 

Erhitzt  man  2  Mol.  a-Naphtol  mit  1  Mol.  Schwefel,  zweckmassig  unter  Zu- 
salz  von  Bleioxyd,  auf  160 — 180°,  so  entsteht  Schwefelwasserstoft  und  ge- 
schwefeltes Naphtol,  vielleicht  (C|oH«-OH)}S,  dessen  genaue  Zusammen- 
setzung nodi  nicht  ermittelt  ist.  In  alkalischer  Lösung  verbindet  sich  dieses 
mit  1  Mol.  Diasoverbindimg  zu  braunen  bis  braunvioletten  Azofarbstoflfen  (681). 

Die  Sulfons&uren  des  a-  und  ß-Naphtols  wurden  zuerst  im  Jahre  1869 
von  SchAffer  dargestellt  (688),  gewannen  jedoch  erst  zehn  Jahre  spät^  eine 
Bedeutung  für  die  Technik,  als  man  in  ihnen  ein  werthvolles  Material  zur  Dar* 
Stellung  von  Azofarbstoffen  entdeckt  hatte.  Sie  sind  vom  rein  wissenschaftlichen 
Standpunkte  aus  nur  sehr  wenig  untersucht  worden,  und  die  in  den  Patent- 
sc riften  enthaltenen  Angaben  sind  nicht  immer  sehr  genau  und  widersprechen 
einander  oft. 

Da  eine  Beschreibung  aller  lüerher  gehörigen  Patente  nicht  in  den  Rahmen 
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diei«s  Wetkes  paast»  so  sei  hier  vetwiesen  auf  »Schultz,  Steinkohlenkheer» 

1886,  pag.  624  u.  f.c 

1-2-  (oder  1 -3-)Naphtolsulfonsäu  re,  C,oH5(OH)  SOaH.  Entsteht 
beim  Sulfuriren  von  a-Naphtol  in  Eisesstglösung  bei  Temperaturen  unterhalb  Tö** 

neben  dem  1-4-Derivat  (673).  — 

Zur  technischen  Darstellung  (682)  werden  H4  Kgrm.  ot-Naphtol  in  dem  gleichen  bis 
doppelten  Gewicht  wasserfreien  Eisessig«  bei  100°  gelöst  und  dann  nach  dem  Erkalten  auf  60^  in  die 
LOmqf  100  B^nn.  imchaide  Sdiwcfdilm  toh  80|  AahTdxit^diiilt  oder  116*5  Kgmi.  Sehwefü- 
AnreeUotliydrin,  oder  80  Kgrau  Sehwefiekinraanltydrid  eingetngtn,  indem  man  Sorge  trflgt,  du8 

die  Temperatur  nicht  Uber  75°  steigt.  Man  tlberlässt  nun  die  Mischung  5 — 6  Stunden  bei  M  bil 
^^0°  «ich  selbst,  giesst  sie  darauf  in  5  Thle.  Wasser  und  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  die 
treie  Schwefelsäure  und  die  jrebüficfe  "^idfo^Hiire.  l.r=;tLTc  knnn  auch  lunächst  durch  Kalk  aus- 
gefällt werden.  In  dic&cm  halle  braucht  man  spater  l^g -ö  K^m.  kohleosaureo  Baryt.  Nach  dem 
AbfiUffacn  des  sdnreldnnica  Beijt»  und  dem  AbdestflliieD  der  EtiigsBore  icheidet  nch  du 
Biiylsak  da  neuen  Sloie  ab,  tveldics  dann  abfilbirt  und  mit  wenig  kaltem  Waater  gemaebeB  wird. 

Die  fceie  Sibire  bildet  feine,  lange  Nadeln;  Schmp.  90^  Sie  ist  sehr  wenig 
beständig  und  zerftltt  schon  beim  Kochen  ihrer  verdünnten  Losungen  unter  Ab* 
sdieidung  von  a-Naphtol.  Mit  Eisenchlorid  wird  die  Säure  violeltroih,  dann 
nsch  braun.   Die  Salze  zersetzen  sich  ebenütlls  beim  Kochen. 

K-Cj^H^O-SOj.  Silbcrgläniende  Blättchen.  —  Na'A*.  Nädelchen.  Beide  leicht  lös- 
lich. —  Ba  A*, -f- H./).     In  kaltem  Wasaer  wenig  löslich.  —  Fb-A%  -hH,0.    In  kaltem 

Waiser  sehr  schwer  loslich. 

Bei  Einwukung  von  PCl^  auf  das  Na  Salz  wird  nicht  das  Chlorid  der  Säure 
erhalten,  denn  selbst  bei  Anwendung  von  weniger  als  1  Mol.  PCl^  auf  1  Mol. 
Nsttoosnlz  in  ChlorofonnlGsung  bei  einer  Temperatur  unter  50^  entsteht 
Dichlomapbtol  und  etwas  l'2>3'Trichloniaphta]in  (673). 

l^*Napbtol8ulfosjture.  Entsteht  durch Diasotirung vonNaphtionsKuie  und 
darauf  folgendes  Kochen  mit  Wasser  (690—69«,  849). 

Man  trägt  die  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Naphtioiultttre  erhaltene  1-4-Diazo- 
naphtalinsulfonsKure  so  lange  in  ein  siedendes  Gemisch  vnn  !00  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  400  Grm.  Wasser  ein,  als  dieselbe  unter  Aufschäumen  gelöst  wird,  sättigt  dann  mit  Blei* 
earbonat  in  der  Siedehitze,  fUtrirt  und  entfilrbt  durch  Kochen  mit  Thierkohle.  Aas  der  duich 
Sdtwefidwaaseffrtoff  entbleiten  LBeung  crhilt  man  die  freie  Sttuie  dwdi  Stehenlaasen  Bbet 
Sckwefeiaifttre  (849). 

Durchsichtige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Tafeln;  Schmp.  bei  schnellem 
Erhitzen  gegen  170°  unter  Gasentwicklimg.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  un- 
beständige blaue  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  Roth  übergeht.  —  Kaliumbi- 
ch romat  führt  sehr  leicht  in  Naphtochinon  Uber.  —  Goldchlorid  giebt  bei 
gelindem  Erwärmen  eine  violettrothe  Färbung,  welche  beim  Aulkochen  unter 
Melaiiabsclieidung  verschwindet. 

Das  Na>Salz  in  90proc.  Alkohol  äusserst  Idcht  löslich;  die  Salze  der 
ScHApm'scben  Säure  wenig  oder  nicht  lOslich.  Mit  Diasoverbindungen  ent- 
stehen poDceau*  bis  kiitcbiothe  Farbstoffe,  während  die  ScBAmcR'sche  Säuie 
oiiBgerodte  bis  braune  Farbstoffe  liefert 

iMÜt  Diasonaphtionsfture  entsteht  bei  Gegenwart  von  viel  essigsaurem  Natron 
in  wässriger  Lösung  ein  schönes,  blaustichiges  Roth,  Azorubin  S.,  welches 
durch  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert  wird.  — 

l-4'-Naphtolsul  fonsäure  entsteht  durch  Diazotirung  von  Naphtalidin- 
solfonsäure  und  Kochen  mit  Wasser  (658,  849)  oder  durch  Schmelzen  von  1-4'- 
naphtalindisulfonsaurem  Natron  mit  3—4  Thln.  Aetznatron  bei  160— ISO""  (637). 
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Undeutlich  Itrystallisirtc,  zerfliessliche  Masse;  Schmp.  110  —  120°.  Durch 
F.inwirkung  von  diazotirtem  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  a-  und  ß-Naphtylamin 
und  deren  Sulfosäuren  auf  das  NaSalz  der  Säure  erhält  man  Azofarbstoffe  von 
gelb  Scharlach  bis  intensiv  roth  Scharlach  (686).  Der  Farbstoff  mit  Diazo- 
naphtionsäure  (bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron)  ist  ein  wenig  blaulicher 
als  das  enispTechende  l-4>Derivatf  aber  ebenso  beständig  (S49). 

l-l'-Kaphtolsulfonsäure,  Ferinaphtolsulfonslure.  Diese  Säure 
entsteht  nicht  direkt  wie  die  Isomeren  durch  Diasotining  von  l-l'-Napht^laniin- 
Bulfosäure,  sondern  es  bildet  sich  behn  Kodien  der  l-l'-Diazonaphtalinsnlfonsitae 
ein  lactonartiges  Anhydrid  der  Naphtolsulfonsäure,  das  Naphtsulfon,  CjoH^SOi 
(s.  weiter  unten),  welches  erst  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
130°  oder  mit  concentrirten  Alkaiilaugen  in  l-l'-naphtolsulfonsatizes  SaU  über- 
geht  (450,  454,  S49). 

Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  isolirte  Säure  bildet  eine 
krystallinische,  spröde  Masse  und  enthalt  im  exsiccatortrocknen  Zustande  1  Mul. 
Wasser;  Schmp.  106 — 107  ^  Reagirt  stark  sauer,  schmeckt  herbe.  Nur  in 
feuditer  Luft  xerffiesslich.  Giebt  bei  180^  explosionsartig  das  Krystallwasser  ab. 
Bei  noch  höherem  Erhitzen  sublimirt  Naphteulton. 

Die  Lösung  des  Ammoniaksalses  giebt  mit  1  Tropfen  Eisenchlorid  tan 
prachtvolles  Dunkelgrün,  das  sofort  wieder  verschwindet  und  in  Dunkelcorinlh 
tibergeht.  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  giebt  einen  leuchtend  rotben  Farbenton. 
Andere  Reactionen  s.  (849). 

K  CioMjSO^.  BlSttcben.  —  Rasisches  K-Sali.  Nadt-ln.  —  Basisches  Na-Sah. 
Kleine    Nädelchen.    —    NH^- Cj  „II^SO^.      Glänzende    Blättchen.    —   Basisches  Bleisalz, 

Cj«H«cC]^Q*^b4.3H,0.   Mikrokiyatallinisches  Pulver  (849}. 
Naphtsulfon, 

C,oH,SO,  - 


O  SO, 

Bildet  sich  in  fast  quantitativer  Ausbeute  beim  Kochen  d«  I-l'-Diazo* 
naphtalinsulfonsäure  mit  Wasser  oder  Alkohol,  wobei  es  sich  kiyslalliiusch  ab* 

scheidet  (84g). 

Breite,  glasglänzendc  Prismen  (aus  Benzol);  Schmp.  154''.  Destillirt  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  unter  rreringer  Zersetzung  oberhalb 360°,  weit  unter  448°  (Siedep. 
des  Schwefels).  In  SLhwctelkohlcnstoft  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lös- 
lich, leicht  in  heissem  Benzol  und  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  Kalte  Natron- 
lauge und  siedendes  wässrigcs  Ammoniak  greifen  es  kaum  an.  Von  heissen  con- 
centrirten Alkalilaugen  wird  es  langsam  unter  Gelbfilrbung  und  Bildung  von 
l-l'<naphtolsulfonsaurem  Salz  gelöst,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  130^  (849). 

Chlornapktsulfon,  Ci^H^ClSO,.  Entsteht  aas  M^EKatonapbMtitMidfbiMKiiic  dudi 
PQj  (849)-  —  Lange,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  174— 17S^  UM  sich 'cift  beim  KochcB  ipit 

concentrirtcr  Kalilauge  (1:1)  allmShlicli  auf. 

ScHAEFKKH  sehe  o-Naphtolsulfosäurc.^  Entsteht  beim  Sulfuriren  des 
a-Naphtois  (647,  649,  683). 

Dargestellt  durch  EiUtsen  von  1  TU.  a-NaphtoI  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefielsine 
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»iif  dem  Wasserbade,  b»  eine  Probe  des  Rcactionsproduktes  sich  in  Wwmr  klar  Utet.  Uui 

giesst  dann  in  Wasser,  «ättipt  mit  l<olilensaurcm  Blei  und  dampft  die  vom  Blci^tilfat  abfiltrirte 
Lösung  ein.  Dt-r  Klickstend  wird  durch  Kochen  mit  Thierkohlc,  Aaswaschen  mit  Alkohol  and 
wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt 

Die  aus  dem  Bldsab  durch  Schwefelwasserstoff  dargestellte  fiele  Säure 
bildet  lange,  sehr  Mffliessliche  Nadeln;  Schmp.  101^  Salpetersäure  ver- 
wandelt in  Dinitro-a^naphtol.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  tiefblaue  Färbung, 
welche  beim  Erwärmen  in  gtün  übergeht,  bdm  Erkalten  aber  wieder  blau  wird.  — 

Mit  PClj  entsteht  ein  Chlomaphtol  (Schnip.  57°)  und  ein  Dichlornaphtalin 
(Schmp.  94*')  (647),  welche  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Phtalsäure, 
mit  Salpetersäure  in  1-4-Naphtochinon  übergehen. 

C,T(C,  „Hj  OIT-SOOj  +  3H.,0.  Gl.Hnicndc  Blättchen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
«.chwieriger  löslich.  —  Pb'A*, +  4H,0.  Kleine,  warzenförmige  Krystallei  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löshch. 

Ncoeve  Liteiatnr  über  a-Naphto!nilfoBiBten  s.  Ber.  1889,  pag.  993. 

Eine  Aethjrltt«phtol*tilfoa«iitrc,  C,oII«(OC,H,)SO|H,  entsteht  durch Sulfiiriren von 
7  Tbln.   a-Naphtoläthylathcr  mit  5  Thln.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.  — 

K'CjoH,(OC,H,)S03  I  H,0.  Glänicnde Blättchen.  ~  Ba<A*,.  Wusen;  unter  Zer- 
setzung bei  55—60°  schmelzend  (689). 

Eine  isomere  Sftnre  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Kali  auf  «»NaphtolF 
mifonfllliife.  —  K*A*  +  |H|0.  Krystdfioiiches  Palm  (689). 

a-Naphtoldisttlfonsäure,  CjoHj^(OH)(SO,H)s.  Durch  Sulfuriren  von 
cNapbtol  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefehiäuie  (von  20|  SO,  Gehalt).  Wird  von 
der  gleichzeitig  entstehenden  Trisulfonsäure  am  besten  durch  Ueberftthrung  in 

£e  Chloride  getrennt.  Das  Chlorid  der  letzteren  ist  in  Aether  schwer,  das  der 
a-Naphtoldisulfonsäure  darin  leicht  löslich  (133).  —  Das  Chlorid,  C,oH- (OH) 
(SO,Cl)3,  liefert  mit  PCI5  [a-nVichlnrnaphtalin  (Schtnp.  82°)  (1-2-^5-  oder  1-2-4). 

Durch  8-  bis  10-stündiges  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  3  'l'hln.  Schwefelsäiirc- 
monohydrat  bei  100—110°  entsteht  eine  a-Naphtoldisulfosäure,  welche  nicht 
näher  beschrieben  ist  (693). 

Zur  Darstellung  einer  als  a-NaphtoldisuHosäure  S  bezeichneten  Säure 
wird  a'NaphtalinmMiosulfosäare  aitiirt,  das  Produkt  redudrt  und  von.  den  zwd 
entstandenen  isomeren  Amidonaphtalin-a-monosulfosänren  diejenige,  welche  ein 
schwer  lösliches  Natronsais  bildet,  diazoürt,  durch  Kochen  mit  verdannter 
Schwefelsäure  in  Naphtol-a^monosulfosäure  Übergeführt  und  diese  schliesslich 
Wttter  suUiirlrt.  Durch  Combination  der  a-Naphtoldisulfosäure  S  mit  den  Diaso* 
Verbindungen  von  AniHn,  a-  und  ß-Naphtylamin  und  Amidoazobenzol  entstehen 
rotlie  Azofarbstoffe ,  während  durch  Einwirkung;  von  Salpetersäure  auf  die 
Naphtoldisulfüsäurc  S  das  »Brillant^ elb«  gebildet  wird  (696). 

Aus  naplitaliiitrisulfonsaurem  Natron  entsteht  durch  Verschmelzen  mit 
^  Thl.  Aetznatron  und  ebensoviel  Wasser  bei  170 — 180°  ein  Gemenge  von 
Naphtoldisulfonsäuren,  welches  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden  kann. 

Aetkjl>«>nnpbtoldisnlfoBsliire,  CjoHj(OC,Hj)(SO,H),.  Durch  Einlngcn  Ton 
niHhL  o-NaphlolUliflBdier  hi50— TOTUc.  iMidiende  Schwefdelwe  (von  10-^  ISf  Anhydrid) 
und  darauf  folgendes  Erwärmen  auf  90°,  bis  beim  LOeen  einer  Probe  in  Wasser  und  Erwärmen 

mit  SalpeffT^äi-rc  keine  gelbe  Flocken  von  Dinitm-ot-naphtnl  mehr  abgeschieden  werden.  — 
Concentrirtc  äaipetcrsit'rre  hihlot  Dinitronaphtolsulfonsäurc  und  Aethylnitht  (695). 

1-2-3-4-Naphtoltrisulfon  säure,  C,oHi(OH)(SO,H)3.  Aus  o-Naphtol  und 
rauchender  Schwefelsäure  (neben  Disulfonsäure,  s.  d.)  (133,  698—700).  Durch 
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Diazotirung  der  von  den  Farbwerken,  vonn.  ^TEISTSK,  Lucius  und  Brüning  (701) 
dargestellten  a-Naphtylamintrisulfonsäure  entsteht  wahrscheinlich  dieselbe  Sfttue. 
Die  besten  Resultate  werden  bei  Anwendung  stark  rauchender  Schwefelsline 
(25^  Anhydrid)  und  einer  Temperatur  unter  100**  erhalten,  — 

Feine  Nadeln.  —  K4-C, „H^S,Oj Krystalle.  —  Verdünnte  Salpetersäure  nitrirt  bereits 
bei  50^  indem  swei  Saltogruppen  dniehNO,  Gruppen  enetst  werden.  Bei  der  Oxydation  ent- 
steht Iceine  PhtalÄur«,  —  Dm  Chlorid,  Ci(»H4(0H}(S0,a)„  gUbuende  BlKttchca  (n» 
Chloroform),  rufert  mit  FCl^  1-3-3-4-TetrachlomaphteliD,  SduDp*  140"  (700,  133). 

Durch  Erhitzen  von  Salzen  iTer  Nnphtalintetmsulfonp.fure  mit  fn-iem  Alkali  bis  200°  erhält 
man  eine  Naphtoltrisulfosäure  ticbL-n  Dioxynapiualiiuiisiilfosüiirc,  welche  durch  Combination 
mit  Diazo-  bezw.  Tetratoverbindungen  Azofarbstoffe  liefern  (703). 

Nttroso-  ttnd  Nitroderivate  des  ««NaphtoU. 

Nitro80>a-naphtolei  Cn^H^NO,,  s.  weiter  unten  »Naphtochinone.« 

2-1-Nitronaphtol»  CioHs(NO,)OH.  Aus  S-l-Nitronapbtjrlamia  (Schmelz- 
punkt 144^  oder  3-1-Nitroacetnaphtalid  (Schmp.  199*0  S-l-Nitrobensnaphufid 
(Schmp.  174*5")  durch  Erhitzen  mit  Kali  (467,  530,  466,  714);  bei  der  Oxydation 
von  ß-Nitroso-a-naphtol  durch  rotbes  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  (709) 
und  aus  ot-Diazonaphtalinnitrat  durch  Kochen  mit  Wasser  (715).  —  Grüngelbe 
Nadeln;  Schmp.  128".  In  Wasser  schwer,  in  Alkohcil  envas  löslich,  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  (Trennung  von  1-4-Nitrunaphtol).  —  Keduction  fuhrt  zu  Amido« 
naphtol,  Nitrirung  in  alkoholischer  Lösung  zu  Dinitio-a-naphtoL  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Phtalsäurc  (467).  — 

K  CjoIlgNü,.  Purpunrollie  Nadeln.  —  Ba>A%+9H,0.  GUbuend  radie  NSidcb,  bd 
110^  durch  Waacenrcrliist  bruuuoih;  bei  140*  waeserfiei  (467.  710). 

1-4'Nitronaphtol.  Entsteht  aus  l<4*Nitronaphtylaarin,  aus  14-Nttroaoetp 
naphtalid  und  aus  l*4-Nitrobensnaphtalid  durch  Erfaitsen  mit  Kali  (468»  716), 
durdi  Oxydation  von  1-4-Nitrosonaphtol  (709)  und  in  geringer  Menge  beim  Er* 
hitzen  von  a-Nitronaphtalin  mit  Kali  und  Kalk  auf  140°  und  Durchleiten  eines 

Luftstromes.  Das  KaH  kann  dabei  nicht  durch  Natron,  der  Kalk  nicht  durch 
ein  indifferentes  Mittel,  z.  B.  Sand,  ersetzt  werden  (717,  718,  467).  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  164°.  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  In  Alkohol  und  Essig- 
säure leicht  lösHch.  Reduction  Uihrt  zu  l-4  AmidonaphtoI.  Mit  PCI 5  entsteht 
1-4-Dichlornaphtalin,  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Alkohol  Dinitro- 
naphtol, 

K'CjqHcNO,.    Kleine,  tiefoiangerothe  Kiyitdlc,  leicht  in  Weiter,  sienlieh  leidit  in 

Alkohol  und  Aether  IfisUch.  —  Na*A*+H,0.  Carmoisinrothc,  feine  Nadeln,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  wird  bei  110"  wasserfrei  und  hlauroth.  —  Ag  A*.  CarmoisinrodiCS 
Pulver.  -  -  H.T.^*j  4-  t  oder  3H.jO  (').  Dunkelrothe  IMsmen  mit  blauem  Dichroismus.  — 
Ca-A*, -h3H,0.    Dunkekothe  Nadeln.  —  Pb'A*,.    Scharlachrothes  Pulver  (719,  716).  — 

Das  Natronsali  kam  eine  Zeit  lang  als  Cmmpobellogelb,  FraDcöslsehgelb  oder  Chtj* 
seKniiare  in  den  Handel.   £s  flUbt  WoUe  und  Seide  wie  PikrintHiire,  nur  mdv  Goldgdb. 

1-3-4-Dinitro-a-napbtol,  Martiusgelb,  CioHt(NO,)20H.  Bildet  sich 
aus  «-Naphtylamin  durch  EKazotining  und  darauf  folgendes  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  (720,  731)  oder  durch  Versetzen  von  a-Naphlylamin  mit  4—6  Thln. 
concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1'35),  Verdünnen  nach  beendeter  Reac- 
tion  und  Erhitzen  bis  zum  Kochen  (722).  Aus  a-Naphtolsulfonsäure  (229,  447), 
aus  a-  und  fi-Nitroso  ot-naphtol  (709),  aus  a-  und  (?-Nitro-a-naphtol  (467),  aus 
l-2-Naphtoclunonhydra/.id,  aus  o-  und  p-Toluolazo-a-naphtol,  aus  1-2-Naphi.ochinon- 
O'  und  p-'i  olylhydrazid  ^862^  und  aus  1-2-OxynaphtoesäUTe  (1030)  mit  concentrirter 
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Salpetersäure.  Ferner  «üb  Dinitroacetiutphtalid  (Schisp.  347^  (467)  und  ans 
DimtrobenmaphtaUd  (7x6)  durch  K^. 

Feine,  dtronengelbe  Nadeln;  Schmp.  138°.  In  siedendem  Wasser  fast  nichts 
in  Alkohol,  AeÜier  und  Benzol  schwer  löslich.  Mit  Wasserdaropf  nicht  flüchtig. 
Starke  Säure  von  bedeutendem  Färbevermögen.  Wolle  und  Seide  werden  ohne 
Beize  brillant  gelb  gefärbt  (723). —  Schwefel  ammonium  reducirt  zu  Nitroamido- 
naphtol  (724),  Zinn  und  Salzsäure  zu  Diamidonaphtol  (723).  —  Mit  Salpeter- 
säure entsteht  bei  40—50°  Trinitronaphtol  (72O,  beim  Kochen  Phtalsäure  und 
Oxalsäure  (723).  —  Kaliumchlorat  und  Salz  saure  geben  Dichlomaphtochinon 
(726),  Brom  und  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Jod,  Dibromnaphtochinon  (727).  — 
Mit  wissrigem  Cyankalium  eotstdit  Naphtylpurpuisloie  ood  Ihdophan,  mit 
alkoboUscbeiD  Cfankalium  nur  die  erstere. 

N«*C,oH(N,0,-|-H,0.    Kleine,  gdbrothe,  kidit  IfiaUdw  Naddn.  bei  170*  wMterfret 

(716).  —  NH4A*+  H,0.    DUnoc,  oraofcfiubene.  naddfilniijge  XiystaDe,  bei  110*  mncrfrd* 

—  Ag'A*.  Rothe  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Ba*A*,  +3H,0.  Oraogegelbe, 
gefiederte  Nadeln   in  kochendem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  nicht  lösUch.  — >  Sr*       >1>  SH^O. 

—  CaA*,  -+-  6H,Ü.    Ürangegclbe  Nadeln  oder  PlKttchen  (723).  — 

Aethjrlltker,  Cj4H((NO,),O  C,Ht.  Aas  dem  Ag  Sdse  iuidi  JodSthyL  Lange, 
gdbe  Nidda;  Sdmpi*  88*  (713). 

Dinitroiiapbtolsttlfonsture,  CioH4(N02),(OH)(SO,H).  Aus  Napbtol- 
trisulibsäure  durch  Nitriren  mit  verdttnnter  Salpetenfture  bei  jiO*  (73S)>  —  Lang«, 
gelbe  Nadeln  (aus  bdsser  Salssiure).  —  Oxydation  mit  Satpetörsäure  flibrt  su 
jHPhtalsuUbnsäure. 

Das  Kalisah,  C,oH,(NO,),(OK)(SO,K)  bOdct  dMNapbtolgclb S.  —  Na^  imd NH4-Sds 
leicht,  Ba  tind  Pb  Selse  sehr  schwer  löslich. 

Naphtylpurpursätire,  CuHjNjO^.  Entsteht  neben  Indopban  bei  Ein^ 
Wirkung  von  Cyankalium  auf  Dinitronaphtol  (728). 

Man  löst  SO  Grm.  Dinitronaphtol  in  2  Liter  kochendem  Wasser  unter  Zusatr  vnn  etwas 
Ammoniak  und  tröpfelt  die  heisse  concentrirte  Lösung  von  46  Grm.  Cyankalium  hinzu.  Der 
Niederschlag  von  lodophan  wird  fUtrirt  und  mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Das  Filtrat 
llcfcit  beim  Eindanpfen  napbty^iiipamiires  Kalium. 

Die  frde  Säure  exbtirt  nicht  Mit  Salpeterslure  liefern  die  Sake  Mono- 
und  I>initronq)htol  und  Oxalsäure,  beim  Schmdsen  mit  Kali  Phtalsäure, 
Bensofisäure  und  HemimeUitbsäure. 

K'CisHfNtO«.  DuBke!b»uiKfl,  imdendieh  laynalKnischei,  metellglMtttende«  Pulver,  in 

Wasser  mit  dunkc'rotJibrauner  Faifa*  lOdkb.  —  NH^  A*.    Dunkelbraun,  roetallglttnzeTir! 
Ba-A*,  und  CaA*,.    Dunkelbraune,  amorphe  Niederschlüge.    (Die  angegebenen  Fonnclo  der 
Salxe  beziehen  sich  auf  bei  100 — HO''  getrocknete  Substanz). 

Indophan,  CjjHjqN^O^.  Darstellung  s.  bei  Napbtylpurpursäure  (728).  — 
Violettes  Pulver  mit  Metallglanz.  Nur  in  concentrirter  Schwefelsäure,  warmem 
Eisessig  und  geschmolzenem  Naphtalin  mit  purpurrother  Farbe  löslich.  Erwärmen 
mit  wisanigem  Alkali  liefert  die  Sake  KOj^sH^N^O«  +  H,0  (bei  115")  und 
Na*A*  4-H,0,  welche  dem  Indigo  ähnlich  sind.  Schmdsendes  Kali  erzeugt  aus 
Indopban  dieselben  Produkte  wie  aus  Kapbtylpurpursäure. 

Trinitre*a-naphtoI,  Naphtopikrinsäure,  CioH4(NO|)|OH.  Entsteht 
aus  Bromtrinitronaphtalin  durch  Kalilauge  (729)  und  durch  Einwirkung  von  con* 
centrirter  Salpetersäure  auf  Dinitro-«*napbtol  bei  40—50**. 

Dargestellt,  indem  man  zu  Dinitroi-naphtol,  das  In  10—15  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
■ine  verthetlt  is^  unter  guter  KOblung  1^—  1^^  Aeq.  tauchende  Sa^tcterBture  zusetzt  und  di« 
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Masse  nach  lOtägi^m  Stehen  io  Eltwasser  giesst.  Die  abgeschiedene  Masse  wird  durdl 
wiederholtes  Auskochen  mit  wenig  Eisessig  von  unverändertem  Dinttronaphtol  befreit  (727)- 

Hellgelbe,  leljhaft  flimmernde  Blättchen  (aus  Eisessig);  Scbmp.  177°.  In 
Alkohol,  Benzol  und  heisscm  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gicbt  Triamidonap'.itol,  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  v-Nitrophtalsäure  (Schmp.  213")  und  Oxalsäure  (727). 

Die  Salse  krystallisircn  g^t  und  verpuffen  beim  Erhitzen.  K'C^jH^NjOj  +  H,0.  Rothe 
BlMttdien,  bd  ISO"  wuKrfrd  und  onuigegelb,  in  897  TUn*  kalten  WiMen  Ifldidi.  — 
N«'A'»  +  H,0  1:95  lUdidi.  —  NH«  Sth  1:633  UlsUch.  —  fi«-A%  +  S^tO.  Gdbe 
Nmleto,  1:1106  Udidi.  —  afA*,  +  8iH,0.   Gelb«  Nwleln,  l:i65  Htalich  (725}. 

Trinitro-a-naphtolmethyläther,  Cn,H^(NO,)gO'CH,.  Aus  a-NaphtobncthylMther 
durch  Salpetersäure  (spec  Hcw.  r52),  mit  elwns  Eisessig  verdünnt  (730).  —  Gelbe,  farrenkratit- 
artige  BISttclicn;   Schmp.  128°.    In  Alkohol,  Benrol,  Chloroform  und  Aether  schwer  löslich. 

Triniuo-a- naphtoläthyläther,  Ci«H^(NO,),0-C,H^.  —  Goldgelbe  Nadeln; 
Schmp.  148**. 

Tetranitro-a-naphtol,  Hcliochrysin,  CiqHj(NOj)^OH.  Aus  o-Brom- 
tetranitronaphtalin  (Schmp.  170*5°)  beim  Erwinnen  mit  übenchtlniger  Sodaltang 
auf  100*^  (477,  731).  ^  Gelbliche,  glänzende  Flitter;  Scbmp.  160^  Wenig  ia 
kaltem  Eisessig»  leicht  in  beissem  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  a-Dinitrophtalsäure.  Also  befinden  sich  in  jedem  Bemolkem  awet  Nitro- 
grupi)cn,  und  zwar  die  des  hydroxylfreien  Kernes  in  Meta-Stellung. 

Die  löslichen  Salze  Airben  Wolle  und  Seide  intODsiv  gelb. 

K  CjoHjN^Oj  +  l^HjO.  Dunkelrothc,  metallglänxende  Prismen,  bei  120°  wasserfrei,  bei 
19**  1:340  in  Wasser  löslich.  —  Na- A*  +  2 H;jO.  Roth^clbc,  mctnüf^'l'inzLndc  Schüppchen;  bei 
19**  ca.  1:94  in  Wasser  lösHch.  —  Ag  A*  +  2H,0.  Gelbrothc,  krystallinische  Fällung.  In 
kaltem  Waner  wenig  löslich,  in  warmem  leichter,  sehr  leieUidi  in  wanncm  AlkohoL  Ba'A*, 
+3H,0.  Gelbrothe  Nadeln.  —  Ca'A*,  +  3H,0.  Feine^  gelbe  Naddn. 

1'9-4-Bromnitronaphtol,  CjoHjBr(NO,)OH.  Durch  Kodien  von  l«S-4>Bn>mniln>aeel« 
napbtaüd  mit  Natron  oder  aus  1-3-4-BromnitronaphtyIamin  dnich  Diazotirung  und  Kochen  mit 
Wasser  (467,  470).  —  Scbmikt  bei  142**,  beginnt  sich  ru  zersetzen  bei  145**. 

2-4- 1-B  r o ni  n i t ro  n  a  phtol.  Beim  Kochen  des  entsprechenden  Bromnitroacetnaphtalids  mit 
COncentrirter  Natronlnuj^'e  (732).  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  136**. 

Na  Ci(,HjBrN03  4- lijü.  Rothe  Krystalle.  —  Ba-A», -j- 3H,0.  Rother,  amorpher 
Niedefschlag.  -  Methyläther,  C,oHiBr(NO,)OCH,.  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  114— 115*. 

Dibromnitronaphtol,  CjoH«Br,(NO,)OH.  Aus  Dibvomnaphtol  und Salpeteisinic  in 
Eiaessiglösni^  (719).  —  Sdunp.  190^125*. 

1-3-4-Jodnitronaphtol,  C, J(NOj) OH.  Aus  Jodnitroacetnaphtalid  (Schmp,  S8& 
bis  236**)  durch  concentrirte  Kalil.^ut'o  732).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  145— 146^  — 
Ba(C,QUJNO,), +3H,0.    Rothes,  amorphes,  unlösliches  Pulver. 


Amidoderi vate  des  a-Naphtols. 

2-1-AmidoQaphtol,  CioHß(NH,)OH.  Entsteht  bei  der  Reduction  von 
2-1-Nitronaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  von  2-1-Nitrosonaphtol  mit  Schwefel- 
anmionium  (467),  sowie  durch  Reduction  von  2-1-Henzolazonaphtol  (Schmp.  138") 
(733)'  —  Im  freien  Zustande  niclit  lickannt.  Beim  Schütteln  der  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Luti  färbt  sie  sich  grün  und  es  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  viO' 

lette,  metallglilnzende  Häute  von  Imidooxynaphtalin»  €,«11«^  ,  aus  (734^ 

Letzteres  ist  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich. 
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Bei  der  OjqpdatioD  des  8'1-Amidonaphtols  (mit  Eiienchlorid  z.  B.)  entsteht 
CioH,0, 

Dinaphtyl-ß-DichinoD»  1  1-2-Napbtochinon  wurde  dibei  nicht  erhalten. 

CjoH,(NH,)OH*HCL  Bicite,  MAote  BlKttcbca.  DieLömof  ftibt  Fichlenhok  onage- 
gdb.  —  Pikrmt,  C^«H,NO*CgH,(NO,),OR   G«lbct  Xiystallpulver  (467). 

BetiBenyUtnidtMipnaplitol,  C,,HcC!^^^C  —  C^ilj.  Aus  ß-Nim»o^<iil^pht(4baitii]rl> 
Uber  durch  Reductton  mit  Zinn  und  Salzsäure  (710).  —  Prachtvolle  Nadeln;  Schmp.  122°. 

1-4*A mido naplitol.  Aus  1-4-Nitronaphtol  durch  Rcduction  mit  Zinn  und 
Saltsluie  (467),  sowie  aus  allen  Asofitirbstoflen  des  ««Naphtols,  z.  B.  des 
p^Bensolsulfosäureasoa-naphtols,  CfH4(SO,H)N2.CjoHg(OH),  durch  Rednctioii 
(734)*  '~  Base  ist  unbeständig,  fluoresdrt  in  ätherischer  Lösung.  Die 

Sähe  gehen  durch  Oxydation  (Bisenchlorid,  Bromwasser,  chiorosaures  Kali  und 
Schwefelsäuie  in  der  Kälte)  quantitativ  in  1-4-Naphtochinon  über. 

Cj«H,(OH)NH,  HCl.  Nadeln;  in  Waner  sdir  leicht  KMHctu  —  Pikrat,  C^oH^NO* 
C,H,(NO,),OH.    Gelbes  Krystallpulver. 

Nitroamidonaphtol,  C^oHj(NH,)(NO,)OH.  Aus  Dinitto-a-naphtol  mit  Schwefel- 
amnonhuD  (724).  —  Gelbliche  Nadeln;  Schnip.  130' 

HitroamidOBaphtolaulfosSare,  Cj«H«(NH,)(NO,)(OH)(SOtH).  Dardi  partidle 
KadadHW  tob  l^»iiU>1fdb  S  (Oüihr<HMplitoIaiiUbwin«a  Kali)  mit  Zhindilorfir  und  Sali* 
Ifcire  (735). 

Diamidonaphtol,  C,oH((NH,)}OH.  Durch  vollständige  Reduction  von 
Dinitro-a-naphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (720,  736).  —  Im  freien  Zustande  unbe- 
kannt. —  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig  und  oxydiren  sich  schon  an  der  Luft  zu 
Dümidonaphtol. 

C,^Hj(OH)(NH,  HCi),.  MUcroskopische  Blätteben  (737).  -  Cj,Hj(NH,),0H  2HCl, 
SaQ,  +  SUyO.  MoDoUiiie  Primen.  In  heinem  Watiet  und  Alkohnl  leicht,  in  concentrirter 
Sahainre  fut  unlOfUdk.  —  [C|«H,(NH,),OH* 2Ha]«SttCI,  +  4H,0,  entsteht  dweh  Reduction 

von  saksaurem  Dimidonapbtol. 

Diamtdonaphtolsul  fü!iäure,  C,  ^IIj{NH.^)^(ü II) (SO3H).  Durch  Reduction  von 
Naphtolgtlh  mit  Zinn  und  S.ilrsiiurc  (735),  wohci  siel»  das  Doppclbalz,  ,  ^M^ •  (N  H j) j(0  H) 
SOjj|.Sn,  2iiCl,  4SnClj,  in  Biättchen  abscheidet.  Durch  Oxydation  des  »alxsaurcn  Salzes  mit 
Eiienclilorid  entsteht  die  Dünidonaphtolialfoslwe. 

TriacetTldiamido-n-naphtol,   C,H«- C.N^^'^?"»^^^^^  '^^l        ^o«  Diaaddo- 

napbtolchlorhydrat  mit  Natriumacetat  und  Essig<täureanhydrid  (737).  —  Mikroskopische  Nädelclien ; 
SÄoip.  S80°.  —  Mit  Eisenchlorid  entstellt  ein  Acetamidonaphtochinon,  BUttchen; 
Sdunp.  196'.  —  Mit  Salpetersinre  (spec.  Gew.  1'48)  in  Eiaenig  entsteht  das 

OC,H,0  («) 

MoDOnitrotriacetyldiamidonaphtol,  C.H«>C«^^^*"«^         Gelbes,  kOniigsa 

NH-C,H,0  («) 

Mtct;  Scbn^.  235°.   Oxydation  des  letxteren  mit  Kaliumpennanganat  liefert  Phtalsäuie  (737). 

N^^^  *  ^  ^s  f 

SaUsaures-a-Amido-ß-nitroäthcnyl-ß-amido-a-naphtol,  CgH^'C« 

Ans  dem  vorbergelienden  Mitroprodulcte  dmdi  LOsen  in  itadiender  Sahsiore  (737)>  —  Citranen- 
gdlie,  lösende  Nadeln.  —  (C||H|^,0|0),Pta4.   Dunkelgcibe  Nadeln.   Dorch  Waschen 

vk  Wasser  cntstdil  danuts  die  ficie  Base,  CgH«^«^'^        '         SduriadvoOcs  Pidm 

an]  (a) 

Beim  Kodien  des  letxtewn  mit  stark  verdSnitter  Kalilauge  bildet  sich  unter  Ammoniakabspaltuqg  das 
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«•Oxy^ß-iiitroMllieiiyl-ß«amido>8>naphtf>I,  C^H^Q 


OH 


CCH, 


Feine,  bnume 


Nädelchen;  Schinp.  ISS**  (737). 

Triamidonaphtol,  Cj(,H4(NHj)30H.  Aus  Trimtronaphtol  durch  Reduc- 
tion  mit  Zinn  und  Salzsäure  (725,  727).  —  Im  freien  Zustande  nicht  bekannt  Die 
Lösungen  der.Satee  oxydiran  skli  MUr  Idcht  (durdi  Eisencihloijd  oder  an  der 
Luft)  SU  AmidofKimidonaphtoL  — 

C|«H4(NHt)a0H-8Ha'SBa,+H,O.  Prinicii.  —  Ct«Hi|N«0,  HaSO^H-KsO.  Ib 
Wuier  leicbt  Ittriidi,  durch  vid  Scinvefdsitiiie  daiwii  afageichieden. 


Amidodiimidonaphtol,  Cj0H4(üH)NH,    I    .    Durch  Oxydation  von 


salzsaurem  Triamidonaphtol  mit  EisenchloridlOsung  (737).  —  DonkelbrAnoe 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Zinn  und  Salzsäure  reduciren  nt  TriamidonaphtoL 

CjoHgNjO'HCL  Dunkelgrüne,  metallgWnxentlc  Schuppen,  FMrbt  Wolle  und  Seide 
braunroth.  —  (C|,H,N,0'Ua),PtCl4.  Bnuiae  Flocken.  —  Ci^H^N^O  HgCrO«.  Braumodicr 
Niederschlag. 


Salsteht  dnich  EtUtsen  von  MakUbtimeaalqrdrid  (]  IM.)  mit  a-Napblol  (S  Moi)  unter 

ntz  von  ChloTxuik  mt  160*  (1 1 16).  — 

Hellviolettes  Pulver,  aus  mikroskopischen,  viereckigen  Täfelchen  bestehend;  Schmp.  118 
bis  l^O".  In  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform,  Essigäther  und  Methylalki  liol  läslich;  in 
BcD^l  und  bchwefelkoblenstoff  uniöslich.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rotii  und  nimmt  aui  Zusau 
von  Anuneniak  Intensive  grtlnrothe  Flmnesocns  an.  IMe  iJBmag  ist  nn  der  I^ift  ddit  besündig» 

P-Naphtol,  C10H7  OH. 

Vorkommen  in  StdnkoMentheer  (634).  —  Bildet  «cb  aus  ß-Neph^Unin 
durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Waaser  (467,  738)»  aas  ß-Naphtalinstilfoaiiire 
durdi  Schmelzen  mit  Kali  (649),  aus  Oxjmaphto&säuren  durch  Kohlensäureab- 
spaltung und  aus  dem  (bei  der  Darstellung  von  ß-Naphtylamin  als  Nebenprodukt 
auftretenden,  ß-Dtnaphtylamin  durch  6stündige8  Erhitzen  auf  840**  (neben  ß-Naph- 
tylamin) (739). 

Technisch  dargestellt  durch  Schmelzen  von  1  Thie.  ß-naphtalinsulfosaurem  Natron  mit 
2  Thln.  Aetsnatron  und  einer  zur  Auflösung  gerade  hinreichenden  Menge  Wasser.  Die  Eiiiitsung 
gesdii^  in  dnem  eiseiMn  mit  Rfllner  Teisdieaen  Kenel»  veldier  in  eiiiem  LnftlMde  eiUtst  wnd. 
Man  Meigeri  die  Tempenttir  an&iiUidi  auf  800^  und  contnlirt  den  Fnxxss  dnch  von  Zeit  im  Zeit 

gezogene  Proben.  Nach  Beendigung  der  Reaction  Iu<^t  man  die  Schmelze  in  Wasser  auf,  vcnelst 
mit  Salzsäure  und  reinigt  das  ausgcicliiodene  und  fyetrocknete  jJ-NaphtoI  durch  Destillation. 

Kleine,  stark  glänzende,  last  geruchlose  Blätter  oder  rhombisclie  Tafeln; 
Schmp.  123'^;  Siedep.  285—286°  unter  geringer  Zersetzung  (740).  Sublimirt  ziem- 
lich leicht.  Spec.  Gew.  bei  4°=  1:217.  Molekularbrechungsvermögen  s.  (33). 
Molekulsrvolumen  s.  (741).  Neutralisationswärme  durch  Natron  2'19  Cal.  (642). 
In  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benxol  leicht,  in  siedendem  Wasser  schwer 
lösUch,  mit  Waaserdampf  sehr  schwer  flachtig.  Im  Verhalten  gegen  Fichtenhok 
gleicht  es  dem  «'Naphtol,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben  wesentlich 
dadurch,  dass  in  seiner  wässrigen  Ixisung  durch  Chlorkalk  nur  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  erzeugt  wird,  durch  Eisenchlorid  zunächst  schwache  Grün- 
färbung  eintritt,  dann  Abscheidung  bleibend  weisser  Flocken.  —  Bei  längerem 
Kochen  an  der  Luft,  leichter  bei  der  Destillatton  mit  Phosphorsäureanhydrid,  entsteht 
^Dinaphtylenoxyd,  etwas  Dinaphtyläther  und  Kohlensäure.   Bei  der  trocknen 


NH 


'^NH 


n-Naphtolmalelnfluoresceln,  Cy^HigO, 


Digitized  by  Google 


Napblalingruppe.  487 

DeatiUation  yoa  ß'Naphtolcaldnin,  (CioHfO)|Ca,  bilden  sich  Naphtalin,  ß-NaphtoI» 
ß'Napfatylenozyd  und  ein  Kdrper  CtiHj^OC?);  Nadeln  oder  Blattchen;  Schnp. 
300—  305*'  (74a).  Bei  der  Destillation  von  ß-Naphtolaluminium,  (C,oH,0),Al 
(durch  Auflösen  von  AI  in  C,0H|OH),  entsteht  Naphtalin,  ß-Naphtol  und  ß-Naph- 
tyläther  (648).  —  Mit  trocknem  Ammoniak  verbindet  es  sich  tu  I^-Naphtylamin, 
mit  salzsaurem  Anilin  zu  Phenylnaphtylamin.  Beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
acetat  auf  270~2)^{)°  entstehen  ß-Naphtylamin,  ß-Acetnaphtalid  und  Dinaphtylamin ; 
mit  Ammoniumformiat  bei  150**  bildet  sich  p  Naphtylamin  und  Kohleno.xyd. 
Erhitzen  mit  Chlorcalciuinammoniak  auf  2G0— 280°  liefert  ß-Naphtylamin  und 
Dinaphtylamin;  mit  Chlontink  bei  370"  entsteht Uodinaphtylenoxyd.  Beim  Kochen 
mit  Cbiorofonn  und  Natronlauge  entsteht  als  Hauptprodukt  Dinaphtylenglykol, 
C||Hi40t  (Scbinp.  830^,  daneben  kleine  Mengen  seines  Anhydrids,  C«iHj|0, 
des  Alkohols  CttH,40,  des  Aldehyds  C,0H4(OH)CHO,  und  andere  noch  nicht 
nflher  untenacbte  Substansen  (744).  —  Eisenchlorid  oxydiit  au  Dinaphtol  (745), 

Kaliumpermanganat  (ÖhrtMa-Carboxyphenylglyoxylsäure,  C«H4C!^qq^qqj^ 

(651),    bei    noch    mehr   gemässigter   Einwirkung   zu    o  -  Zimmtcarbonsäure , 

^t^«  v£h*CH*COOH  ("S^)*  —  Beim  Erw&rmen  mit  mttssig  starker  Schwefel- 
ilure  oder  gasförmiger  SalssXnre  geht  es  In  ß>Naphty1Itlier  ttber  (746}.  —  Bfit 
Aldehyden  entstehen  acetalartige  Körper.  —  Salpetrige  Säure  erzeugt  nur  ein 
Nitroso-ß-naphtol.  —  Natrium,  in  geschmolzenes  Naphtol  eingetragen,  bewirkt 

Wasserstoffen t Wicklung.  Die  Lösung  des  J5-Naphtols  in  Alkalien  färbt  sich  an  der 
Luft  dunkel  und  scheidet  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade,  sowie  beim 
Emleiten  von  Kohlensäure  das  Naphtol  wieder  ab  (649).  Durch  Erhitzen  des 
Natr  i u  mn aphtolats  im  Kohlensäurestrom  entsteht  eine  Oxynaphtoesäure 
(649,650;.    Benzotrichlorid  liefert  einen  gelben  Farbstoft  (655). 

Das  tcebaitche  ß-NapbtoI,  welches  jettt  in  fehr  groocn  Mengen  rar  Hentdhnig  von 
AniailMtoflieii  venrandet  wifd»  bOdel  ein«  IwbhMc  oder  schwach  gelblidi  gefilibte  Maise  von 
straUigem  Bruche.  Es  mnsi  fa^^t  f  ir'  los  sein  und  annähernd  den  richtigen  Schmelzpunkt  teigen, 
(etwa  120**).  Es  soll  sich  an  der  Luft  niclit  brüunen  und  in  verdünntem  Alkali  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  sich  lösen.  Wassergehalt  wird  durch  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  De- 
stillation festgestellt. 

Nacbweil  von  ß-NaphtoL  Man  lOet  des  ß-Naphtol  in  ttatker  Ktlüauge  und  crwinut 
^  nit  Chloroform  venetcte  LOeitng  auf  SO^  Die  Flttssigkeit  ninunt  eine  berlinerblaue  Farbe 
ttk,  die  «lIinHUicb  dmich  Grttn  in  Braun  ubergeht. 

Innerlich  genommen  geht  [^-Na])htol  nur  zum  geringen  Theil  in  ß-Naphtol- 

schwefe^'^äiire,  zum  grösseren  in  ß-Naphtolglycuronsäure  über  (652).    Es  findet" 
als  Antisepticum  medicinische  Verwendung,  z.  B.  gegen  Krätze.    I,etale  Dosis 
p€r  OS  für  einen  (\5  Kgrm.  schweren  Menschen  etwa  250  Grm.    2*5  Grm.  pro  dit 
genügen  zur  inneieu  Antisepsis.   Subcutan  wirkt  0  08  Grm.  ß-Naphtol  pro  1  Kilo 
Körpergeuvtcht  tödtlich  (752).   Naphtolseife  (748). 

Fikrat,  CigH^O,  CcH,(NO,},OIi  Feine  seidcgünsendc^  oni«egdbe  Nadeb  (654); 
Sdmp.  156^ 

Mit  aromatischen  Basen  entstehen  beim  Erhitzen  Verbindungen  wie 
Anilin-P-naphtat,  Cj^HjO,  CgH^N.    Krystallinisches  Pulver;  Schmp.  82"4**  (749). 
p-Toluidin-fl-naphtat,  0^^11,0,  C,H,R    Krystallmisch ;  Schmp.  80*8''  (749). 

Aether  des  ß-Naphtols. 
p.Naphtolmethyläther,  CioH^'O  CH,.    Aus  ß-Naphtol  und  Jodmethyl 
durch  Kochen  in  alkalisch-all^ohoUscber  Lösung  (656,  730),  aus  ß-Naphtolnatriam 
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und  Chlonnetbyl  bei  300^  (658)  und  beim  Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  absolutem 
Methylalkohol  und  concontrirter  Schwefelsäure  (f)5()\  —  Glänzende  Bläitclien; 
Schmp.  72^(730);  Siedep.  274°  (674).  Riecht  nach  Ananas.  In  Alkohol  wenig, 
in  Aethcr,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich. 

Methylen-ß-dinaphtyläther,  (CjoHjOVCHj.  Aus  Methylenjodid  und 
ß-Naphtol  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  bei  100  (662).  —  Nadeln;  Schmp.  133 
bis  134°. 

ß-Naphtolätliyläther,  CiqHj'O'CjHj.  In  gewöhnlicher  Weise  dargestellt, 
femer  aus  ß-nuphtylschwefelsaurem  Natrium  mit  äthybchwefclsaurem  Natrium 
(750).  —  Krystalle;  Schmp.  33°;  Siedep.  274—275°  (661).  Zerfällt  bei  24stündigem 
Eibitzen  auf  810— 3S0°  in  ^Naphtol  und  Acthylen  (751). 

Aethylen>p*dinaphtyläther,  (CioH7*0)gC3H4.  Aus  Aethylenbromid  und 
ß-Naphtolnatrium  (662).  —  Blättcfaen;  Schmp.  317**.  In  Alkohol  unlöslich. 
Nebenher  bildet  sich  dabei  der  in  Alkohol  lösliche 

Broinäthyl-p*naphtolither,  Ci«IIr-0'C,H«Br.  —  Blittdwtt;  Schmp.  96*. 

AiTiidoäthyUß'naphtolKther,  Cj oII,-0'C,H4'NH,.  Aus  dem  vorhergehenden  Körper 
durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100°  (66a>.  —  Amozpli.  —  C,,H,(KO'Ha  +  H|0. 
Nadeln.  -  (C ,  jHj  ,Nü  H  Cl).,  PlCl^.  Nadeln. 

Anilidoäthyl-ß-naphtoläther,  CioHt-0-C,H,*NH*C,H,.  Aus  Bromäthyl-ft-naph- 
tolatber  uud  Anilin  (662).  —  Blättchen;  Schmp.  75**.    Bildet  mit  Sauren  Salre. 

ß-Naphtolbenzyläther,  CjgH^-O-CHj-CgHj.  Aus  ^Naphtolkalium  und 
Benzylchlorid  (730).  —  Glänzende  Blfittchen;  Schmp.  99**. 

ß-Dinaphtyläther,  CiqH^'O'Ci^Hj.  Beim  Kochen  von  ß-Naphtol  mit 
mässig  verdünnter  Schwefelsiure  (646),  beim  Einleiten  von  j^fönniger  Sshatiiire  n 
ß-Naphtol  bei  200— 340**  (746)  und  beim  Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  3  Thin.  Chlc^ 
zink  auf  180—300*"  (643).  Femer  sehr  glatt  beim  Erhitzen  von  ß-naphtylschwefel- 
saurem  Natrium  mit  ß-Naphtol  auf  180-200**  (750).  —  Blfittchen;  Schmp.  105**; 
destillirt  unzersetst  oberhalb  360°;  sublimirt  schwer.  In  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
essig wenig,  in  heisscm  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 

Pikrat.    C3oH,40'2C,H,(NO.J,OH.    Oraiigegelbe  Blättchen;  122—123°  (645,  646). 

ß-D inaphtylacetal,  Aethylidenglykol*ß-Dinapbtyläther, 

CH,-CHC^  cl     !    ^""^^  Erwärmen  von  7  ThIn.  ß-Naphtol  mit  8  Thhi.  Pand- 

dehyd,  15  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  rauchender  Salzsäure  aul  dem  Wasserbade 
(811,  812).  —  Krystallpulver;  Schmp.  200— 301**. 

Aethylidcn-ß-dinaphtyloxyd,  CH,  —  CHC^r  "w* Durch  Erhiuen 

von  ß-Naphtol  mit  Paraldehyd  und  etwas  Eisessig  auf  200°  (8ii).  —  Glänzende 
Prismen;  Schmp.  173**. 

Benzalglycol-ß-dinaphtyläther,    C«Hs*CHC;^Q.Q^^g|.  DaigesteUt 

durch  Versetzen  einer  Lösung  von  7*2  Thln.  ß-Naphtcd  und  5*8  Thln.  Bensaldehyd 

in  30  Thln.  Eisessig  unter  guter  Kühlung  mit  2  Thln.  rauchender  Salzsäure  und 
mehrtägiges  Stehenlassen  bei  niedriger  Temperatur.  Der  ausgeschiedene  Körper 
wird  durch  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  %*on  dem  in  bedeutender  Menge 
gebildeten  T?enz.nldinaphtyloxyd  befreit  (81 1).  —  Tafelförmige  Krystäilclien ;  Schmp. 
304 — 205  .  In  den  gewohnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  in  Alkalien  un- 
löslich. Durch  mehrstündiges  Erwärmen  mit  Eisessig  und  etwas  Salicsäure  oder 
bei  kurzem  Erwärmen  der  Substanz  auf  210°  bildet  sich  glatt  Benzaldinaphtyloxyd. 

I 
I 
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Benzal-ß-dinaphtyloxyd»    C^H.-CHC^^^JO^J^  O.   Bildet  sich  am 

reichlichsten  und  reinsten  durch  mdvtägiges Erhitzen  von  14'4ThIn.ß-Naphtol  mit 
5*3  Thln.  Benzaldehyd  und  12  Thln.  Eisessig  auf  200°.  Aus  dem  mit  dem  doppelten 
Volumen  ROpror,  Alkohol  versetzten  Produkte  scheidet  sich  die  Verbinduung  schon 
fast  rem  ab  (813,  811).  —  Kurze  Prismen  (aus  Eisessig) ;  Schmp.  189— lUO".  In 
Chloroform  und  Schwetelkohlenstolf  leicht,  in  sonstigen  Lösungsmitteln  in  der 
Kälte  wenig,  m  der  Hitze  reichlich  löslich.  In  Alkalien  unlöslich,  gegen  Kssig- 
säureanhydrid  selbst  bei  200"^  noch  beständig. 

Solche  DeriTafte  des  ß-Naphtols,  in  denen  der  Epische  WnaimtaS  äuxdk 
andere  Reste  ersetzt  itlt,  wirken  auf  Bennldehyd  nicht  ein,  resp.  nur  dann,  wenn 
vXhrend  der  Readien  die  sabstttoiiende  Gruppe  wieder  entfernt  wird.  Die  Con* 
densation  verliiift  also  wohl  znnflchtfe  so,  dass  die  tyfMschen  Wasseiatoflatome 
zweier  NaphtolmoleoQIe  mit  dem  Aldehydsauerstoff  austn^en  unter  Bildung  eines 

acetslartigen  Körpers  (z.  B.desBenzalglycoldinaphtyUtbers,  C^Hs*  C H^^q  '.  ^^^) 

und  dass  dann  erst  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaktion  die  Umwandlung  in  das 
eigentliche  Condensationsprodukt  resp.  dessen  Anhydrid  vor  sich  geht  (811). 

MclinointrUttlfoiitiVTe,  C,^H,,0,(SO,H),  (?).  Eatsteht  bdm  Snl&xiren  von 
Boml-ß-dinaplitjrloiTd  «od  beiin  Enribnai  von  Bittenounddttl  oder  p*(>qrbamUdqrd  mit 
^Nkphtol  und  conc.  SchweHelsliitie  (813).  —  Wisd  ans  den  USaxaign  der  Saite  dnrdi  Salnime 
dl  Hydrochlorid  gefällt. 

J^i'C>4Hi,SgOj,4-XH,0.  Feine  Nadeln.  —  Ca,A*, +XH,Ü.  Nadeln.  —  Ba,A%. 
Amorph. 

S  ö-  u  r  e  c  s  t  c  r  des  ß  -  N  a  p  h  t  o  1  s. 

ß-Naphtyischwelelsäurc,  CjgHj  O  SOgH.  Entsteht  bei  Einwirkung 
von  1^  bis  3  Thln.  conc.  Schwefidtönre  auf  ß-Naphtol  in  der  Kälte,  sowie  bei 
Einwirlcnng  von  Cblorsulfonsäurc  auf  ß-Naphtol  in  Schwefelkohlenstofflösung  (753, 
754).  —  Die  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie  sich  beim  Eindampfen 
der  Lösung  in  ^Naphtolsulfonsäure  umlagert  —  Kalium-  und  Natriumsala 
bilden  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Blättchen,  wdche  in  saurer 
Lösung  beim  Erwärmen  in  ß-Naphtol  und  Schwefelsäure  gespalten  werden.  Bei 
der  trocknen  Destillation  entsteht  ß-Naphtol  und  schweflige  Säure,  beim  Erhitzen 
init  athylschwelelsaurem  Kali  ß-Naphtoläthyläther,  mit  ß-Naphtol  der  ß-Dinaphtyl- 
äther.    Mit  Diazokörpern  bilden  sich  in  alkalischer  Lösung  keine  Azoverbinduugen. 

Trinaphtylpho&phat,  (CjjH,),PO^.  »Aus  ß-Naphtol  und  i'bosphoroxychlorid  durch 
CdSüdci  Erwimen  (663).  —  Neddn;  Sebmp.  108''  (649).  —  Mit  Cjwakelium  entstebt  ß-Neph- 
tjpl^anid  «nd  freiet  ß-NqihtoL 

Tetranaphtylsilicat,  (Ci,Hr)4SiO«.  Ans  SiQ«  und  ß-Nnphtol  (664).  —  KiyitaUe; 
Siedep.  430"  bei  130  Millim.  Druck. 

ß-Naphtolacetat,  C, oH^'O-CaHjO.  Aus  ß-Naphtol  durch  Acetylchlorid 
oder  niiaelsL  Essigsäure  bei  240°  (646).  —  Lange  Spiesse.  Geruch  schwach 
amsartig,  bchmp.  70"  (665).  In  Wasser  etwas,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
Idcbt  löstich.  Destillation  mit  Wasserdampf  wirkt  verseilend. 

P-Dinap ht jld ilth jlortho kohlentlvr e e«t er ,  C (O -C,  «H,)«  (O 'C,H,),.  Auß-Naph- 
*«*Tlfnin  and  ChlorkoUensioretttlkCr  (667).  —  Weisse,  amorphe,  leicht  schmelzbare  Maaee* 
S;Hcp.  298 — 800°.  —  Salrsäure  spaltet  bei  250°  in  ß-Naphtol,  Chloräthyl  und  KohlemiOie. 
Zofälit  b«im  Kochen  mit  Wasser,  in  dem  es  unlöslich  ist,  in  ß-Naphtol  und 

^.Piniiphtylenketoaoxyd,  Cj^H^tOsSBC^^t^^^Ci^H«  (667).  —  fkisatenj 
Schmp.  194**. 
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Carbamins&ure-ß-naphtylester,  ^^C^^h  Aus  ß-Naphtol  und  Carbamiaanie» 

Chlorid  (675).  —  Nadeln;  Schmp.  187®.  * 

Phenylcarbaminsäurenaphtylester.CO^^j^.'^^  .  Am Hieny1c«i1>nnid and ^-Naph- 

tol  (668, 669).  —  Prismen;  Schmp.  230**.  ZerfMlltbci  der  Destillation  in  Naphtol  und Fhcoyicarbimid. 

Haphtoxyessigsäure,  Cj^HfO'CHgCOOH.  Aus  Monoddoresstgsäur«  und  ß-Naphtol 
bei  Gte«n«ait  von  Kalflaiige  (670).  ^  Trimetriscbe  KiystaDe;  Sdimp.  151— 159*> 

K-Cj,H,0,,  Schuppen.  —  NH^  A».  Glänzende  Schuppen;  Schmp.  180**.  —  Ba. A*, 
-f-3H,0.  —  Mg.A*-l-3bis8iH,0.  —  (Cj .HgO,),  +  ^PhO  (?).  Schwerlöslich.  —  Aethyl- 
ester.  C, qH,  o  r H, -C O  O  c/h,.  Tafeln;  Schmp.  48— 49^  —  Amid,  Cj,H,-0'CH,* 
CO-NH,.    'lalein,  Schmp.  147". 

OrthooMliSurcdinaphtylester,  C,,H,,üs «Ci,H,O  C(OH),  C(OH),  OC, jH^ 
Durch  nciinllliidiges  Scdn  von  ß-Naphttrf  und  francffireitir  OuIaliiK  in  Eiiett^^img  (671). 
—  Ki7»tdlp«dTni  Sdmp.  167^ 

Substitutionsprodiikie  des  ß^NaphtoIs. 

Halogenderivate. 

l-2-(*)Chlornaphtol,  CjoHgC^OH).  Entsteht  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Eisessiplosung  von  ß-Naphtol  (672).  Reducirt  man  nach  dem  Ein- 
leiten von  Chlor  das  gleichzeitig  gebildete  Dichlorderivat  mit  ZinnchlorUr,  so 
ÜLÜt  beim  Verdilonen  mit  Wasser  das  Chlomaphtol  als  rasch  erstarrendes  Oel 
aus  (1162).  —  Nadeln;  Schmp.  70^71".  In  Eisessig,  Alkohol,  Bensol,  Chloro- 
form und  siedendem  Ligroin  leicht  löslich.  Kiystsllisirt  aus  siedendem  Waner 
in  ^mmeraxtigen  Schuppen.  Mit  PCl^  entsteht  sunfldist  ein 

Monochlornaphtolorthophosphat,  (C,oH«C10)|PO;  Schmp.  15S*; 
dann  bei  höherer  Temperatur  l-2-r)ich1ornaphta1in. 

AcetylverbinJung,  (C2,H,(Cl;(O.C,il,0).  FarUo««,  sduefwiaklige  Tafdo i  Sdtawk- 
punkt  42—43°  (1162). 

2*3-(r)Chiornaphtol.  Aus  Bayer ächer  Naphtolsulfosäuie  durch  PCI5  (755)  — 
Nadeln;  Schmp.  101  Sicdep.  307—308°.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Bensoli  Eisessig  sehr  leicht^  in  Ligroin  und  heusem  Wasser  weniger  löslich. 

2*8'-Chlornaphtol.  Aus  ScKAFim'scher  Naphtolsulfosfture  durch  Pdi 
(75^1  7S7)-  —  Nidelchen;  Schmp.  115**.  Sublimitbar.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  —  Liefert  bei  der  Q^dation  Chloiphtalsäure;  Sdiroelz* 
punkt  148°  (Anhydrid  Schmp.  95*0- 

Ein  Chlomaphtol  vom  Schmp.  68°  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor 
auf  ß-N:jphtol  in  Schwefelkohlenstoff  (758).  —  Nadeln;  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Chlornaphtolphosphorstture,  PO(OH)jÜ  Cj^Hja.  Entsteht  beim  Erhitien  von 
ß-naphtolsulfonsaurem  Kali  mit  PCl^  «nf  150°  (757).  —  Blättchen;  Schmp.  205°.  Kochen 
Biil  Kall  q»altet  in  GUomi^lifol  imd  Photphonlliiiei 

Di  chlor  naphtol,  C|^H«Q,(OIl).  Aus  ^Naphtol-^Disulfoosiuie  duich 
PQ»  bei  810*"  (759).  —  Nadelchen;  Schmp.  125°. 

/Ca  — C.OH 

1-3-2-Dichlornaphtol,  C.H.^  I       .  Entsteht  am  besten  durch 

*^         *^CH— c.a 

.ca,— CO 

Redttctioii  von  Trichlorketonaphtalin,  CgH«^  l    ,  mit  Zinnchlorttr  oder 

^CH  =CCl 

ichwefligsaurem  Salz.   Ferner  bildet  es  sich  durch  Reduction  von  Tetrachlor- 

ketohydronaphtalin,  C^H«^  1  (it6a). 

^CHCl —  CHCl 


Digitized  by  Google 


NaphUdiocroppe. 


Au  fdneop  gUnsendcii  Nadeln  bestehende  Kiyatallwanen  (aus  htissem 
lAgNm);  Sdunp.  8(^81^  In  Alkohol,  Aetber,  Benxol  und  Eisessig  leicht  löslich. 
AcetyldcriVAt,  C|g|It(CI,)(0«C,H«0).  Fladie,  ihomblielie  Ttftln;  Scbap.  79-^". 

In  essigsaurer  LOsung  geht  das  Dichlomaphtol  dorch  Qilor  ainttcbst  in 
TrichlOfketonaphtatin,  dann  in  Pentschloifcefcohfdionaphtalin  Uber.  —  Chrom- 
sXure  oxydirt  zu  einem  gelben,  amorphen  Körper.  —  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1*4)  liefert  Monochlor-l«8-naphtochinon,  Schmp.  172°,  und  daneben  einen 
zweiten  chinonsrtigen  Körper,  wahrschetnlicb  a-ß-Nitrochlor-l-2-naphto- 
chinon,  Schmp.  172"  (1162). 

/CC1  =  C0H 

l*4-S-DichloTnaphtolp  C.H«^  1       .   Bildet  sich  neben  dem 

isomeren  1 -3-2-Derivat  bei  der  Reduction  des  Tetrad  lorketohydronaphtalins  in 
der  Kälte  (1162).  —  Es  krystallisirt  aus  heissem  Ligrom  in  langen,  weissen,  harten, 
asbestartigen  Nadeln  vom  Schmp.  12ö— 124^  In  Alkohol,  Eisessig  und  Aetlier 
leicht  löslich. 

Acety  Iverbindung,  C,  oHj(Cl3)(O.CjH,0).    Farblose  Nldelchen;  Schmp.  90-91°. 

In  essigsaurer  Lusuug  iiut  der  berechneteu  Menge  üiüor  behandelt,  entsteht 
1.1^3.TriGlilotketonaphtalm;  bei  weiterer  finwiikung  das  zugehörige  Pentachlor^ 
p-K.etohydronaphtaUn.  Durch  Oiqrdation  mit  Chromsfture  entsteht  ein  gelber, 
amorpher  Kitfrper.  —  Bei  der  Chcy^sakm  mit  Salpetersäure  bildet  sich  in 
sehr  geringer  Menge  4^1or?l-S-naphtochinoo ;  als  Hauptpiodukt  entsteht  4*8-Cblor- 
nitrO'l-S-naphtocbinoo  (ix6s). 

.ca-»c.OH 

1-2-4-3-Trichiornaphtol,  CioH.-CLOH  —  C.H.'^  I        .  Ent- 

steht  bei  der  Reduction  Ton  ^Fentacfaloiketohydronaphtalin  mit  ZinnchlorOr 
oder  schwefligsau  rem  Sslz  (ix6s).  Farblose  Nadeln  (aus  Eissessig  oder  Benzol- 
Benzin);  Schmp.  162°. 

AcetyldcriTat»  C^^H^Cla ' O •  C,H,0.    Weine,  gUnsende  tfadehi  (nn  Biseislg); 

Sdu&p.  133-5- m*. 

In  essigsaurer  Lösung  entsteht  durch  Chlor  glatt  Tetrachlorketonaphtalin. 
Mit  Chromsäure  entsteht  ein  amorpher,  gelber  Körper.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  r4)  oxydirt  zu  3-4-Dichlor-l-2-naphtochinon  (1162), 

1 -2-Bromnaphtül,  CjoHgBr-OH.  Durch  Bromirung  von  j^-Naphtol  in 
Eisessig  (761)  und  aus  BAVER  scher  Naphtolsuliosäure  durch  Brom  (760}.  —  Nadeln; 
Schmp.  W.  Wild  bei  etwa  180"  unter  HB^Entwicklung  zenetxt  In  Alkohol, 
Aetber,  Ligroin  und  Benzol  löslich.  Oxydation  mit  alkalischer  Peimang^tlOsung 
giebt  Phtalsäure.  Mit  PBr,  bildet  sich  das  bei  67—68'  schmelzende  Dibrom- 
naphtaHn.  Das.  Nitro  so  derivat  schmDzt  bei  64—65^;  das  Acetat  ist  flOssig; 
Siedcp.        bei  80  MOlim.  Druck  (167). 

Tctrabrom-P-naphtol,  C|QH|Br4(0H).  Durch  Einwirkung  von  UberschQssigero  Brom 
auf  p-Naphto1  in  Eisessiglösung  (761).  —  Nndeln;  Schmp  15ß°.  In  Bcnro!  un^l  Schwcfcl- 
kohlenstofT  luälich  Oxydation  mit  alkalischer  f ennanganaüösung  fUhrt  au  MonobromphtalaSoie 
(Anhydnd  Schmp.  125")- 

Pentabr  omnapbtol,  CjQH,Brj(OH).  Durch  Bromiren  von  ß-Napbtol  bei  Gegenwart 
AMniiimfaioiBid  (762).  —  Ktdda;  Schmp.  In  Alkohol,  Acdwr,  Elitaig  aicbt  Uiifieh, 
maig  fak  hebscm  Bemol,  mda  in  Nitnbciiml.  —'  <hqrdtlion  mit  Terdaanler  Salpetnsllnt« 
liefert  erst  TctwbwwaoiphtodiiiMTtt,  daaa  Tribramphtsbiin«.  —  N«*C|,HyBrfO.  gekkigttttMiwte 
Medehi. 
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1-8-JodiiAplitot,  C,,HgJ(OII).  Duidi  Bunrirkmig  von  Jod  in  EMigtfiurdOsang  auf 
efaie  Lasung:  von  ß-NaphtoI,  Bleizucker  und  Natriumacetat  in  Elseifllg  (177).  —  Naddni 
Schilf  dirb"'   Kaliumpcniuuigaiiat  oo^dirt  su  Fhtalsttme. 

SulfodeHvate  des  ^•Nsphtols. 
Amidothionaphtol,  CioHg-NH,-SH.  Entsteht  als  jodwasserstofl^ures 
Stil  diiichErfaitx«D  de«  Amids  der[9-]  Amidoiuphtaliiisulfonsättre;  0^  oH«(N  H,)SO,* 
NH|,  mit  Jodwassentofisäure  und  Phosphor  (ii34)>  —  GelbÜche  Oeltropfen, 
welche  sich  in  Alkohol  lösen.  Aus  dieser  Lösung  kiystallisiit  es  mit  ^  MoL 
Kiystallalkohol  in  fiwblosen,  schwer  löslichen  Nadeln;  Schmp.  137**. 

HJ-Salz.    Silbergläoiende,  dünne  Blätter. 

ß-Naph  1 0I m  OD osii  1  fi d  ,  (Ci  •  O H)2S.  Entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  [i-Naphtol  mit  Schwefel  bei  170—180°  imrcr  Zusatz  von  Bleioxyd 
(681,  1157)-    Ferner  aus  ß-Naphtol  durch  zweifach  Chlorschwefel  (1158).  — 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  pnsuiatisclieju  Krystaiien  vom  Schmp.  215  . 
Nicht  löslich  in  Wasser;  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem 
Alkohol  aemlich  löslich.  Es  verbindet  sich  in  alkalisdier  Lösung  mit  1  Mol. 
Diazoverbindimg  zu  orange  bis  blanrothen  Farbstofien  (681).  Bei  der  £nt 
schwefelmig  durch  Erhitxen  mit  Kupfeipulver  auf  380^340**'  entsteht  ^Dinaphtol 

("57)- 

Diacetat,  (Cj gllgO  •  CjHjO)^S.    Feine,  weisse  Nadeln;  Schmp.  154°. 

Dibenzoat,  {C10H5Ü  •  Cjir50),S,    Weisse,  gestreckte  Blättclicn;  Schmp.  208^  (n57)- 

Dioxy-ß-dinaphtyldisulfid,  (Cj^HgUH^^Sj.  FLntsteht  durch  Kochen 
von  2  Mol.  ß-Naphtol  mit  3-4  Mol.  Natron  und  einem  Ueberschusb  au  Schwelci- 
pulver  in  wflssriger  Lösung  (1155).  —  Weisse,  undoiehilGht^ge  Nadeln  (ans  Eis- 
essig, Benzol  oder  Amylalkohol);  Schmp.  910^  Wird  von  Alkalien  und  Schwefd- 
alkaUen  mit  gelber  Farbe  gelöst 

Bditt  Kochen  von  ß-NaphlohiolEnun  mit  Schwere!  entsteht  sls  Neboiprodnkt  ooch  da 
CVeiter,  leichter  lösliclicr  K-rper  vom  Schmp.  168—170°  (1155)- 

Monosulfo  n  säuren  des  {i-Naphtols.  Bei  der  Einwirkung  von  concen« 
trirter  Schwefelsäure  auf  '^-Naphtol  entsteht  zimächst  ß-Naphtylschwefelsäure, 
CioHj'O'SOjH  (773,  754),  welche  sich  beim  Erwärmen  oder  bei  länger  dauern- 
der Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  ein  Gemenge  von  isomeren 
Sulfimsäuien  umwaadelL  Bei  Anwendung  von  3  Tbln.  coocentriiter  Schwefel- 
säure auf  1  Thl.  Niq>htol  entsteht  bei  längerem  Stellen  bei  Temperaturen  unter 
SO**  als  Hauptprodttkt  die  sogen.  BAVSR'sche  SulfosSure,  daneben  nur  wenig 
ScHÄFfBR'sche.  Bei  einer  Eeactionstemperatur  von  50—60*^  entstehen  beide 
Sftuien  in  etwa  gleichen  Mengen  und  bei  100^  bildet  sich  vorvriegend  die 
SCHArFBR'sche  Säure.  Letzteres  ist  auch  der  Fall  bei  Anwendung  von  höherer 
Temperatur,  längerer  Dauer  und  grösserer  Menge  von  Schwefelsäure;  jedoch 
entstehen  dann  schon  Disulfosaui cn  des  ß-Naphtols  daneben. 

ß-Naphtol[-a-lsulfosäure,  ÜAYKR'sche  Säure,  RuMPrr'sche  Säure, 
Croceinsulfosau  re,  CioHg(OH)S03H.  Entsteht  aus  ß-Naphtylschweielsäure 
oder  direkt  aus  ß-Naphtol  durch  Einwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefel« 
säure  (764—766)  und  durch  Diaaotirung  von  ß-Naphtylamin[a-]sulfonsäure  und 
darauf  folgendes  Kochen  mit  Wasser  (767). 

Zar  DtritcUanc  der  Sime  (764,  worden  10  Kilogna.  fidn  gcpolTertei  ß^aplilol 
langsam  unter  stetigem  Umrühren  in  ca.  20  Kilogrm.  kalt  gehaltene,  concentrirte  englisdie 
Schwefelsäure  eingetragen.  Das  Naphtol  löst  sich  run.*ie>i«t  volUtttndig  auf,  dann  aber  erstsirrt 
die  ganze  Mischung  unter  gelinder  Erwärmung  zu  einer  dicken  Mau«.    Während  der  eintreten- 
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nws  sorgfUtig  p;c1  l  lt  werdeiv  in  llüfere  EdtOlltiiig  der  Temperatur  die  Ent- 
stehtin^  (^f^-T  isomeren  ScHÄFKKR'sclien  Sulfosiiurc,  welche  sich  stets  in  geringer  Menf^e  als  Neben- 
produkt bildet,  begünstigt.  Das  dick  gewordene  Kencttonsprodtikt  enthält  rur  Hauptsache 
^Naphtykchwefelsäure  und  nur  geringe  Mengen  Sulfusäure.  Es  wird  nun  so  lange  in  gc- 
■cUoMeneB  GcftncD  unter  öftncm  Umitdirai  ildien  geluient  bb  eine  Pmlic»  mit  dem  gleidiMi 
Volnmcn  Wisser  TcrdUnnt^  bei  lingeiem  Kodwn  kein  Nepbtol  (durch  Zenetfung  noch  vor- 
handener Ibj^dylschwefelsäure)  mehr  abscheidet.  Nach  etwa  THlgigem  Stehen  ist  die  Um« 
Wandlung  vollendet.  Zur  Trennung  von  Her  in  geringer  Menge  daneben  entziehenden  SrHÄFFKR- 
ichen  Säure  fuhrt  man  das  Endprodukt  ins  Bleisalz  über.  Das  der  BwER'schen  Säure  bleibt 
in  Lteong,  während  das  andere  beim  Eindampfen  und  Erkalten  auakiystalUsirt  —  Weitere  tech» 
Dantdltmgs  weisen  tmd  IVeommgen  von  der  ScHÄFPn'schen  Siare  s.  weiter  unten  bei 


Für  die  Constitution  als  S-1'Deiivat  tcheint  zwar  die  Bildung  von  l-2*Broin- 
aaphtol  bei  der  Einwirkung  von  Brom  (yfe)  ZU  sprechen,  jedoch  ist  nach  O.  N.Wrrr 
diese  Constitution  nicht  möglich  (1144).  Wahrscheinlich  besitzt  sie  die  Con» 
stitudon  2-1*-  oder  2-4'-  (1169,  117  2;. 

In  fester  Form  nicht  bekannt.  Salpetersäure  liefert  ein  Dinitroprodukt. 
Mit  schmelzendem  Kali  entsteht  ein  bei  17ö°  schmelzendes  Dioxynaphtalin.  Mit 
Diazokörpem  verbindet  sie  sich  nur  langsam  zu  Azofarbstoffen.  Mit  Diazubenzol- 
monosnlfosäure  entsteht  das  CroceXnscharlach  oder  Ponceaii,  4RB  (764), 
▼OD  der  Formel 

r  H  ^SOj  NH^  ^Na 

Wt  Diasoixj^ol  Terbindet  adi  <fie  Sttlfosflure  nur  in  concentrirter  Lttsnng  (768). 
Mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  zunächst  als  Zwischenprodukte  com- 
plicifte,  esterarti^e  Verbindungen,  wie  Trichlornaphtol -Phosphorsäure- 
ester, PO(0-CioH«Cl)j,  D  ichlornaph  toi- Naphtolsulfon  säure -Phosphor- 
säureester, P0(O  •  CioHfiCOj-O  .  CioHß  •  SO3H,  und  Dichlornaphtol - 
Schwefligsäureester,  SO(ü ■  Cj „HgCl)g  (769),  dann  2-3-Chlomaphtol  und 
2-3-Dichlornaphtalin  (765)  (Umlagerung?). 

Die  BAYKK  schc  Säure  bildet  neutrale  und  basische  Salze  (765).  Das  neutrale 
Natrons  alz,  CjoHe(OH)SO,Na,  durch  Zerlegung  des  rohen,  nentralen  KalksaUes  mit  Soda 
oder  durch  Zusatz  berechneter  Mengen  SchwefelsSure  nun  basischen  Salse,  krystallisiit  in  gliascn* 
dc&t  tediseeiti  gen  Blättern,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  — BasischesNatron» 
salz,  CioHj(ONa)SO,Na.  Aus  Alkohol  Nadeln  nnit  2  Mol.  Krystallalkohol,  radial  gnqppiit 
so  grösseren  Kugeln.  —  Die  beiden  Kaliumsalze  sind  den  Natron';a)?,en  vollkommen  analog.  — 
Von  den  Barium-  und  CalciumsaUen  sind  die  neutralea  sowohl  wie  die  basischen  in 
Wasser  sehr  leidit  Utolich,  in  absoltttem  Alkohol  nnlflslidu  —  Neutrales  Zinksals, 
(C|,H,SO(),Zh-hSH,0.  Nadeln.  —  Neutrales  Bleitalt.  (Ci«H,S04),Fb  +  8^H,0, 
GlSnzende  Rhomboeder.    Mehrere  basische  Bleisalzc  bekannt. 

Dinitronaphtolsulfosaure,  C  ro  ceYn(::ell  ,  C,  oH^(OII)(SO,IiQ(NO,),.  DOTCh  Er- 
wärmen der  BAYER'schcn  Säure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1172). 

Monokahum»alz,  C, „H^(OH) (S ü,K)(NÜj),.    Lange,  gelbe  Nadehi  (aas  Wasser). 

Dlkaliunsali,  CiaH«(OK)(SO,K)(NO,),.   Goldgelbe  BUltdicn. 

Dianidonaphtolsnlfotlnre,  C,«il4(0H^(S0,H)(NH|),.  Dnidi  Rednotkn  des  vorher» 
gehenden  Dinitrokörpers  (117a).  —  Mo nochlorhyd rat  Farblose  Naddtti  Oajrdationsnittol» 
wie  £iscncMorid,  liefern  eine  Imidverbindung,  CigHiSNjO^. 

ß -Naphtol  ^  sulfosäure  f2-4'-(?)].  Aus  [^-1  Naphtylaminr^-]  sulfonsäure 
dnich  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser.    Nicht  näher  beschneben  (1140). 

2-2'-Naphtolsulfosäure,  NaphtoUulfosäure  F,  ß-Naphtol-o-sulfon- 
säure.   Entsteht  durch  Erhitzen  von  2-2'-naphtalindi5ulfosauren  Salzen  mit  AJ- 
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Italien  neben  Diorfnaphtalin  ($05)  und  aus  2-2'-Napht}lriminsulfonsäuie  dnicli 
Diazotiritng  ($03).  —  Mit  PCI,  entsteht  Dichlnmaphtalin,  Schnap,  114*',  mit  ooii> 
centrirtem  Ammoniak  auf  250"  erhitzt  bildei^  sich  2-2'-Naphtylaminsulfonsäurc. 

Natriumsalz  in  Wasser  leicht  löslich,  durcli  Ko  hsalt  aussalzbar.  —  Bariumsalz  in 
Wasser  schwer  löslich.  Mit  Diazobcnzol  entsteht  ein  in  Walser  «^chwcr  löslicher,  Wolle  oranjfc 
fiUbendcT  Farbstoff,  mit  a-Diazonaphtalm  cm  blauviolcttcr ,  mit  ß-Diazonapbtaiin  ein  roLher 
ffiedateUag  (503). 

2-3'-Naphtol$ulfosäure,  Schäpfbr' sehe  Säure.  Entsteht  aus  ß-Naphtol 
und  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100**  (770,  773)  und  aus  S-S'-Naphtalindisulfb- 
sMoie  duxch  Erhitzen  mit  Kali  (159).  Die  sogen.  AnaTROMG'sche  Sänie  ist  mit 
|)-Napbtol  vemnremigte  ScHXmR'sche  Säure  (77s,  773). 

Technische  D  arstellung  un  i   I  rcnaung  von  der  BAVF.R'schen  Saure. 

1  Thl.  fein  gcmalileni  =  ^i-Naphtol  wird  in  2  Thlc.  angewärmte  concentrirte  Schwefelsaure 
von  66°  B.  eingerührt.    Man  erwärmt  dann  am  besten  auf  50 — 60°,  giesst  in  Wasser  und 
ichcidet  mit  Kalkmilch  die  flbawliUssige  Sdmefddinc  als  Gyps  ab.  Die  KallmlMi  der 
leit^  gebOdcleten  BAim^adien  und  ScHXivn'idieii  Siue  bleiben  in  USmatg  nad  weiden  dmft 
Jbmts  von  Soda  in  ihre  sauren  Natriumsaixe  umgewandelt. 

Die  Trennung  der  Säuren  kann  auf  verschiedene  Weise  bewirkt  werden.  Will  man  ein 
chemisch  reines  Produkt  darstellen,  so  verfährt  man  zweckmässig  so,  dass  man  die  Lösung 
der  sauren  Salze  mit  der  zur  Bildung  der  neulralen  Salze  nöthigen  Menge  Natronlaoge  ▼enetzt  und 
cindempft.  *Abdann  «iid  der  RHekstead  mit  8—4  Tbln.  SOpioe.  Aikobol  felraciit  and  hdM 
filtrirt  wobei  des  neutrale  Nabimiisalz  der  ScaiKPFSx'Mhcn  SSnre  tnrSdibleibti  das  der  Bana'* 
sehen  Säure  aber  sidi  in  graeeen  Kiyatalien  aüt  8  MoL  KiyflilhllBohoi.  ans  desK  POnale  aaa* 
scbeidct  (764). 

FUr  technische  Zwecke  eignet  sich  die  Trennung  der  naphtoU  ul  fosauren  Salze 
dnrcb  Waaser,  indem  man  t,  B,  ihre  Sake  mit  EidalkeUcn  so  lange  eindampft,  als  das  Sils 
der  ScuXmat'sGben  Sfaue  neb  als  Niedeisddag  äbsdieldet,  oder  indem  man  das  in  Wasser  ge* 
gossene  Sulfurirungsprodukt  mit  kohlensauren  Alkalien  äbslttigt,  wobei  sich  das  Sab  der 
SrHÄFFFP 'sehen  Säure  abscheidet.  Durch  diesen  Process  kiOflmen  elwa  ^  der  ttbcrlUHipt  VOf^ 
bandcnen  ScHÄFreR''!chen  Säure  abgetrennt  werden  (77 1). 

Ein  anderes  Trcnnungsverfahren  beruht  auf  fractionirter  Farbstoffbildung.  Diazoxylol 
wirirt  s.  B.  setbet  in  Terdttanter  LSsong  bei  G^enwart  von  Ammonisfc  anf  die  SCRXma'adtt 
Slnm  ein  witer  BQdang  eines  AsolubstoA,  wUircnd  die  BAm'sdie  SMnie  nnler  diesen 
dingnagen  nidit  damit  reagirt  Der  gebildete  Farbstoff  wird  an^gesaisen  vnd  die  fiiliifle  TJIsiwig 
entUdt  dann  nttr  die  BAYBR'sche  Sulfosäure  (774). 

Kleine,  blättrige  Krystalle;  Schmp.  In  Wrisser  imd  AlVohol  leichtlöslich. 

Die  wässnce  Lösung  giebt  mtt  Eisenchlond  eir^c  schwach  grüne  Färbung;  beim  Eir- 
warmen  scheiden  sich  braune  Flocken  aus.  Be>m  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
200—210°  spaltet  sie  sich  glatt  in  ^Naphtol  und  Schwefelsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Dioxynaphtalin;  Schmp.  213°.  Salpetrige  Säure  oder 
rauchende  Salpetersäure  fiUben  die  lÄsung  des  NatronsaUes  kiisdmCh  and 
bei  genügender  Concentration  scheiden  sidi  glänsende  braune  fillticlien  aus. 
Die  Lösung  dieser  Körper  aersetst  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  eines  braunen 
Farbstoffs.  Salpetrige  Säure  giebt  Nitrosonaphtolsulfonsäure.  Bdm  Behandeln 
des  Kaliumsalzes  mit  1  und  S  Mol.  PCI}  entsteht  wahrscheinlich  zunächst  das 
Chlorid  der  Säure,  welches  aber  mit  Wasser  neben  Naphtolsulfonsäure  noch 
compl'ctrte,  esterartige,  weiter  unten  zu  besprechende  Verbindunjsren  liefert.  Bei 
Anwendung  von  3  Mol.  PCI«  entsteht  S* 3'*Dichlomaphtalin  und  Chlomaphtol- 
phosphoraäure  (775). 

Die  Sähe  flnoresdfsn  in  wlmiigii  Lösong  schwach  blau. 
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Kalittntftls.  Nadeln  oder  Blätter,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in  Allcohol  unlöslich. 
In  der  Lösung  entsteht  durch  Brom  runäcb'^t  ein  MonohroTnHfrHat,  dnnn  ein  Sak,  CjjH^BrSOgK 
(772).  —  Na  CijHjSO^ -HSHjO.  Scidcglänzcnde  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von  W 
lösen  30- U  Thle.;  von  14"  173  Thlc.;  von  11-5°  145  Thle.  bak.  —  NH^.A».  i- lache 
Fkimca.  100  Thk.  Wwcr  ttio  bei  S4*  8  TUe.  Sab.  —  Ba-A*,  +  6H,0.  BtlttchnL 
100  Tbie.  Wim«  IfliCB  bei  18*  0-69  TUe.  —  CaA\  6H,0.  ^  Bllttdwn.  100  TUe.  Wmmt 
iHMn  bei  19"  S-S4  TUe.  —  Fb-A*,  +  6H,0.  BlittcbcD,  in  WiMcr  leidrt  l«i|idi(77i,  776> 

SulfoBäore  des   p-Naphtoläthyläthers,  CioHg(OCtH|)SO,H.  Ai» 

Aetbyl-ß-naphtol  durch  concentrirte  Schwefelsäure  (777). 

C,oHs(^'^sH,)SO,K-|- H,0.  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heiwem  leichter 
löslich.  —  Ba  A*,.    Zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln,  noch  schwerer  löslich. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Kali  auf  ScHAEFKER'sche  Säure  entsteht 
eben&lls  eine  p-Napbtoläthersulfotfture,  CioHc(OC,H«)SO|K.  Nadeln, 
schwer  löslich  (777). 

Aetherpyropbosphorsinredinaphtoltalfoastttre,  O[PO(OI0OC,«Kg>SOfI{)|. 
Durch  Erhitzen  von  gleichen  Molektllen  ß^MpbtoIsulfosaurem  (ScHAEFFU'schem)  Salt  und 
PClj  auf  100°,  Waschen  der  Rcactionsmassc  mit  kaltem  Wasser,  Auflösen  in  heissem  Waf^scr 
und  Neatralisiren  mit  kohlensaurem  Kali.  Es  krystaUisiren  ß'N^htolsulfonsaureäther-ß-oaphtol- 
nadfiineHiycs  Kali  und  ß-naphtolsulfoniatirai  Kali  ans.  Die  Motterlange  «M  mit  Schwefeblnre 
vciacM,  daa  acjureftlaaue  Kali  wütaystaBiriit  md  die  SIuk  mit  inUcnBeareiii  BaiTt  ncnlialiaiTt 
Auf  Zusau  von  Alkohol  ftUt  das  B«rjtsals  in  kleinen  Blitichen  aus.  Kochen  mit  ttber- 
acbilieiigem  Alkali  aedegt  in  pboiphofBaiiiiea  nnd  ßniaphtoliiilliMiBaiBret  Sab  (77$). 

SvlfoBaphtolitherphoiphoTiftttre,  ^^^^^c^'h  «SO  H*  ^  napbtol- 

anUbmanKm  Kali  nit  $  Mol.  l?Cl^,  Dwsealcllt  analog  der  vorigen  Verinndnag.  Da  daa 
BarytsaU  adv  tchver  UMich  ist,  10  nnm  ea  den  BaiynBimMitwirdeiacMage  dui^  Enciien 

mit  Wasser  entxogen  werden  (775) 

ß-Naphtolaulfonsäureäther-pnaphtolsulfoosäure, 

^le^eC^SO  —  O— C   H  —  SO  OH'  S-^Ondiges  Eifaiticn  Ton  i  UoL  ß^iaphtol- 

•nHbwwifeni  Kali  mit  2  Mol.  PCl^  attf  100^  Behandlung  des  Produktes  mit  Aether  nnd 

Wasser  und  Kochen  der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser  bis  rur  Verjagung  des  Aethcrs.  — 
Ausbeute  9 — 10  §  des  angewandten  Kalisnhcs.  —  Gelatinöse  Masse,  in  Wa&scr,  Alkohol  und 
Aether  löslich.  —  K  -C,0Hj,S,ü,.  Blättcbeo  (aus  Alkohol).  Kochen  mit  Kali  liefert  ß-naphtol- 
wäOmmun  KaH  (775) 

^Nophlolltherdiivlfonaiure,  oCc^°h'  sO*H'  ^  ^  Beaetkmipn>dnkle  nm 

1  Mol.  ß-naphtolsulfonsaurem  Kali  und  2  Mol.  PQ,  nach  tweisttindigem  EiUbcn  anf  100* 
Na^  de«  Vaadien  mit  kaltem  nnd  Anskochea  mit  heiiaem  Waaaer  «iid  die  Lfleong  mit 
XyCO,  aentnüsirt.  Zncnt  kiTatalliiirt  ß-naphtolsulfonsäureäther-ß^aphtobtilfcmsanres  Kali  aus. 
Alts  den  späteren  KrystaOiialioncB  wild  das  Kalisals  der  ß-NaplitidXtheidiaaliDarilnre  dmdi  AI- 
kokol  aasgesogen  (775). 

Tetra«nhydronaphtol8ulfonsäure,C<^»«JJ«  ~|q^  Cj^H^-Sof^^ 
ateht  hauptsächlich,  wenn  das  durch  Erhitzen  von  1  Mol   n^phtolsulfonsaurem  KaÜ  mit  2  MoL 
PQ,  auf  160**  erhaltene  Produkt   nach  dem  Waschen  mit  k.i;tcm  Wasser  mit  Wasser  gekocht 
wird.  —  Flocken,  die  sich  «u  einer  weichen  Masse  lusammcnballen.  —  Kalisals.  Gelati- 
aö«  (775)- 

BtoaHß-Naphtolaalfoaatvre,  Ci«H^Br(OI0SO,K.   Dweh  Bmairea  von  ^Naphtol* 

sulfonsäure  in  wässriger  Löstmg  (772)  oad  aus  Brom-ß-naphtol  durch  Chlorsulfonsäure  (773).  — 
Ba  der  Oxydation  cnf^tcht  Phtalsäure.  —  K'C]^0H«BrSO«  +  SH,0.  Breite  Prismen.— 
Ca  -A*,  -1-  X  H  j  O .    D  Unne  Blättcheo.   Schwer  löslich . 

p-Naphtoldisulfonsäuren.  Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Unter- 
suchungen bilden  sich  beim  Sulfuriren  des  ^-Naphtols  mit  2  bis  3  Thln.  gewöhn- 


Digitized  by  Google 


496 


Randwttrterbach  der  Chemie. 


Udler  concentriiter  Schwefelsäure  bei  100—110"  fast  ausschliesslich  zwei  iso- 
mere Disulfonsäu  ren  ,  welche  als  ß-Naphto!disulfosäure  R  (oder  ß-Naph- 
tol-[a-]Disulfosäure)  und  als  ß-Naphto Idisulfosäure  G  (p-Naphtol-[^] 
Disulfosäure)  bezeichnet  werden.  Erstere  (die  R-Säure)  liefert  mit  Diazo- 
verbindungen  mehr  rothe,  letztere  (die  G-Saure)  mehr  gelbe  Azolarbstoiie.  in 
der  Technik  bezeichnet  man  die  reine  G-Säure,  vdche  auch  durch  Diaxotirang 
von  ß-Naphtylamin-[T-]ds8ulfonsattre  gebildet  wird,  auch  alB  [7-]Säure.  Eine  dritte 
isomere  Säure  ist  durch  Sulfuriren  von  3*3-'Naphtobulfonalure  0^>Säure)  erhalten 
worden  und  wird  als  ^•Naphtol-[d>]Disulfo8äare  bezeichnet 

Wührend  bei  gelindem  Sulfuriren  aus  der  zunächst  gebildeten  ^Naphtyl- 
Schwefelsäure  zunächst  vorwiegend  BAVER'sche  Monosulfosäure  entstdi^  welche 
sich  dann,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  in  die  ScHAEFFER'sche  umwandelt, 
entsteht  bei  weiterer  Sulfuratton  aus  der  BAVTER'schen  Säure  vorwiegend  G-Säure, 
aus  der  ScHAEFFER  schen  Säure  hauptsächlich  R-Säure.  Letztere  scheint  sich  auch 
aus  der  G-Säure  durch  längere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  bilden.  Sidie 
Schultz,  Sieinkohlentheer  (778). 

Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thi.  ß-Naphtol  mit  2 — 3  Thln.  concentrirter  oder  besser 
raudiciidcr  Sehwtfdilnie  tdaage  «nf  lOO— 110^  bi«  in  der  eiitilaiMleiMD  Ltfstmg  kda  «naag^ 
grifiienes  ß-NaphtoI  mehr  vodMiiden  ist  Nidi  dem  VerdiUBinen  mit  Warner  «ird  mit  koUen- 
saurem  Pan  t  oeotnlilirt  Wid  filtrirt.    Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  der  MoMiaUlMlne 

ab.  Die  Lösung^  wird  dann  eingedampft  und  stehen  gelassen  bis  die  gallertartige  Masse  der 
ausgeschiedenen  Barytsalze  krystallinisch  geworden  ist.  Bei  darauf  folgender  Behandlung  mit 
Wasser  geht  das  BarTtsali  der  ß-Naphtol-[ß-]disuUbnsäure  in  Lösung,  während  das  der  ß-naphtid» 
[«•jdisnlfeiuliife  {rSeelentfieib  niittdcbleibt  (779). 

Ueber  andere  Methoden  zur  DanteDm^  und  Trennung  der  R-  und  G-Säure,  welche  auf 
dem  vcrschi e  irn  ^'crh.iUcn  der  Saltt  g^jCB  KochsalzsttgUBg,  Alkohol  and  Diasoveitiinduiffn 
beruhen  s.  (^778,  780—784). 

ß-Naphtol-[a-ldisulfonsäure  (R-Säure),  CioH,(OH)(SO,H),.  Con» 
stitution  vielleicht  2-8-2'  oder  2-3-3'  (11 69). 

Darstellungsweiscn  s.  oben.  —  Seidenglänzende,  zerfliessliche  Nadeln. 
Sehr  leicht  in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aetber.  Verbindet  sich  mit  Diazo- 
köipem  zu  reiben  Faibstoffen«  Verhalten  gegen  Tetrazodiphenyl  s.  (785).  — 

Die  Sake  flaoteMifeik  in  wlssi^er  Lttrang;  namentlich  bei  Zosati  von  Ammoniak. 
NaSalz.  Wanen.  In  Wasser  sehr  kicht,  in  Alkohol,  selbat  lehr  vcidlbiiilemi  adv  wtidg  IB»' 
lieb.  —  Ba-Cj(,H5  0n(S0j),^ -I-6H./J.    Nadehi  (779). 

ß-Naphtol-[ß-]disulfosäure  (G-Säure).  Entsteht  ausser  nach  den  bereits 
aniTec:cbenen  Methof^en  auch  durch  Diazotining  von  1^  NaphtA'lamindisuirosfiure 
(7^3)'  —  Gleicht  ganz  der  K-Säure,  nur  noch  zerfliessHt  her.  —  Erhitzen  mit 
PCI5  auf  210  gicbt  Dichlor-ß-naphtol  (Schmp.  125")  und  Trichlomaphtalin 
(Schmp.  90*0  (786}.  — 

Na-Salz.  Rhombisdie  TUücken  oder  Pilnnco.  Sdir  leielil  in  Waner,  «cmBch  leichk  hi 
«Istrigem  Alkohol  Ittdick.  —  Ba*C|«H^OH(50,)|  +8H»0.  Kleine  Ftiimen. 

ß<Naphtol-[H<^isulfonsftare.  Durch  Sulfiuirung  von  S-Sf-Naphtolsolfosiitfe 
(787).  »  Mit  Diazobenzol  entsteht  ein  schön  krystallisirendes  Orange,  mit 
a-Diazonaphtalin  ein  Bordeaux.  Die  Töne  der  Farbstoffe  nnd  blaiistichiger  als 
diejenigen  der  entsprechenden  Farbstoffe  aUB  der  R-Säure. 

Die  Losungen  der  Salic  fluorescircn  fyriin 

Na,•CJ^oH,(üH)(SO,),.    In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  ßaA»,  -f  'J^H^O.  Prismen- 

Durch  Ekiwirkung  von  Chlorsolfonsiiire  auf  ß-Naphtol  entsteht  eine  Disul- 
fonsfture,  deren  Bariumsalz  in  grossen  Prismen  kiy^alltsirt  (773). 
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P^rtphtoltrltttlfonsiurc,  C,^4<OH)(SOtiI),.  Zur  Darstellttug  erbitxt  man  1  TU. 

(Mfaphtol  mit  4  bis  5  Thln.  nocbender  ScbwcfeliXuxc  von  90%  SO,  auf  140—150*',  hb  eine 

Probe  mit  Ammoniak  eine  Lösunp  von  rein  prtlncT  FIuorc«;ccnj:  und  mit  Diaroxylol  in  alkalischer 
Ukaag  erst  nach  einiger  Zeit  einen  Farbstoff  liefert  (7S8).   Andere  Methode  s.  (789»  790). 

Nitroso-  und  Nitroderivate  des  ß-Naphtols. 
Nitroto-ß^naphtol,  Ci^H^NO,,  s.  Artikel  Chinone. 
1-S-Nitronsphtol,  Ct«H(*NO)>OH.    Entsteht  durch  Oxydation  von 
l'^NitioBonaphloI  nut  verdttnnter  Salpetersäure  (793),  beim  Kochen  von 

1-2-Nitronaphtjrlamin  (Schmp.  126—127°)  oder  von  1-2  Nitroacetnaphtalid 
(Schmp.  123*5**)  mit  Natronlauge  (796,  797)  und  aus  Nitronaphtoläthyläther  durch 
Kali  (708).  —  Gelbe  Nadeln  oder  dickere  Frismen.  Schmp.  103 Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Natri  umsalx,  lothe  Nadeln,  in  Nntroolauge  unlöslich. 

Der  Aethyläther,  CjolIc(NO,)O  C,H^,  eotateht  doicb  Nitriren  von  ß-Naphtolidiyliliwr 
ia  EiwssiglllMiiif  (798).  Beuj^lbc  Naddn;  Schmp.  108— IM*.  Mit  alkolioliiefaem  Anmo- 
«Ubei  te0^170°  entsteht  1 -2-Nitionaphtylamin  (Schwp.  186—187^. 

Acetat,  oHg(NOj)0-C,H30.  Durch  Eintragen  von  Nitronaphtolnatrium  in  eine 
absolot  Mtherischc  Lösung  von  Acctylchlorid  ''700^  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  61°  Beim 
Kochen  mit  Ei&essig  und  Zinkstaub  entstehen  Acetylamidonapbtol  und  Aethcnylamidonaphtol. 

Dinitro-ß-napbtol,  C,oHb(N03),OH.  Entsteht  beim  Nitrifen  von 
^Ni^btol  in  alkoholischer  Lösung  (Sog)  und  durch  Einirirkung  von  Salpetersflnre 
»if  fi-Ni^fatylschwefelsiure  (773),  auf  ß-NiCrosonaphtol  (773)»  auf  Bensolaso-ß* 
aaphtol  und  aui  p-  und  o-ToluolasO'ß-naphtol  (863).  Femer  durch  Diazotiiung 
von  ß-Naphtjrlamin  und  darauf  folgende  Einwirkung  von  Salpetersäure  (801).  — 
Hellgelbe  Nadeln.  Schmp.  195°.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Oxydation  filhrt  zu 
m-Nitrophtalsäure  (Schmp.  160°). 

Salxe.  Meist  »ehr  schwer  löslich.  K  C,  (,HjfNO.,)aO -f- 2FljO.  Gelbe  Nadeln.  — 
Ag-A*.  Gelblich  roth.  —  Aethyläther,  CjoHj(NO,)2Ü  C,Ht.  Hellgelbe  Nadeln ;  Sdimeb- 
pnfct  188*  (801).  Mit  Ammoniak  entsteht  Dinilro-P-naphtylamia. 

Trinitronaphtolmethyläther,  Cj^H^(NO,),0*CHj.  Aus  ß-Naphtolmethyläther  durch 
Kitrirang  (730).  —  Farblose  Nadeln;  Schmp.  8I8*.  Aethylithtr,  Ci,H4(N0,),0-C,H,. 
Gelbe,  glanzende  Nadeln;  Schmp.  186°  (730). 

Amidoderivate  des  [^Naphtols. 
1-Mmidonaphtol,  C|oHg(NH3)OH.  Bildet  sich  aus  1-S-Nitronaphtol 
(Sekmp.  108^  dtireh  Reduction  (796,  797).  Femer  durch  Reduction  von  1-i-Nitro^ 
souaphlDl  (Schmp.  109'5^  (79a)*  aus  aUen  Asoderivaten  des  ß-Napbtols»  x.  B. 

de?  Benzolsulfosäureazo-p-naphtols,  C,oHj(OH)  —  N,  —  C6H4- SO,H  (802),  und 
den  Azoderivaten  der  ß-NaphtolsuHonsäure  und  ß-Naphtoldisulfonsäure  (803),  — 
Farblose  Krystallschuppen  (beim  Fällen  des  salzsauren  Salzes  mit  essigsaurem 
Natrium),  quadratische  Täfelchen  (aus  Aether)  (1138),  die  im  feuchten  Zustande 
sich  sehr  rasch  dunkel  färben.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Ammoniak  mit 
gelber  Farbe,  an  der  Luft  rasch  in  Dunkelbraun  übergehend  (Unterschied  von 
S-LAmidonaphtol).  Die  ätlierische  Lösimg  fluorescirt  schön  violett.  Chromsäure 
undEisenchloTid  oagrdüensu  1-3-Naphlochinoa  Chlor ]iefettDichlof-l>3-Naphto- 
dun»;  Bxom  wirkt  analog. 

Cj«H,NO*HGL  F«nie  Naddn.  —  Pikrat.    Gelber  Micdavdilag;  Schmp.  109—110*. 

Der  MethyUther  bildet  hd  der  Ehnrisknng  von  ZhuicblorOr  nnd  StJidbire  Amidonal^-. 
tbk  ud  Methylalkohol  (711). 
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1 -2- Ac  et  yl  a  m  id  1)  n  aph  toi ,  Cj^Hg^^i^pj^^       0.    Durcli  FLeduction  \on 

2  3 

Nitronapbtolacetat  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  wobei  als  Nebenprodukt  Aethenyl- 
amidonaphtol  entsteht  (799).  —  Blättchen;  Schrop.  255^  Bei  der  Sublimation 
geht  es  über  in 

Actheny lamidonaphtol,  C|0H0*,^^j^^C*CH,.  —  Oel  von  anisähnlichem 

Geruch.  In  Aether  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.  Bildet  mit  Säuren  SaUe.  — 
(C,,H»NO  HCl),Pta4H-2H,0.   Hellgelber,  krysUlUnischer  Niedenchla«. 

l-S'BensojrUmidonaphtol,  C^ioHsC^i^-^^     q.     Durch  Redncüon 

von  Nitronaphtolbeti2oat  neben  Benzenylamidonaphtol  (710,  799).  ^  BlSttchen; 
Schmp.  S45^   Bei  vorsichtiger  Sublimation  entsteht  daraus 

Benzenylamidonaphtol,  Cio'^g^^^C« C^Hj.    Dasselbe  entsteht  auch 

aus  Nitroso-ß-naphtülbenzoylester  durch  Reduction.  —  Nadeln;  Schmp.  ISG'*. 
Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  —  (Cj^HijNÜ •  HCl)3PtCl4.  Schön  gelbe 
Nadeln  (aus  starker  alkoholischer  Salzsäure),  von  Wasser  und  Alkohol  sofort  zersetzt 

Thiocarbamidonaphtol,  C|oH«:;^^C-SH.  Entsteht  neben  anderen 

Körpern  bei  8— ISstQndigem  Erhitsen  von  Bensolazo-ß-naphtol  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Schwefelkohlenstoff  auf  290^  sowie  durch  Erhitzen  von  l>2>Amido- 

naphtol  mit  SchwefelkchlenstofT  und  Alkohol  auf  130^140*^  (i-^Si)» 

Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  Schmp.  248 — 249°.  In  Alkohol 
sehr  leicht,  in  beissem  Benzol  kaum«  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich.  In  Alkali 
löslich. 

Ptkrat.    Krystallinischer  NiederscUag;  Schmp.  207—208'. 

Beim  Erhitren  mit  Salzsäure  auf  l.'iO— 180*  entsteht  1-2-Amidonaphtol. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  bildet  sich  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff 

das  Carbanilamidonaphtol,  C|oH«C^^C*NH*C(H(.  Durch  Einwiihung  von 
alkoholischer  Jodlösung  entsteht  ein 

D  i  s  u  1  f ü  r ,  C,  oH gC;;^^C  •  S  •  S  •  C^^^Ci .  Quadratische  ßlattchen  (ans 

Benzol);  Nadeln  (aus  Eisessig). 

CarbaniUnidonaphtol,  CtoH«v[^^<^'^H'C«H|.    Bildet  akh  «b  Uanp^iednlit 

beim  Erhitzen  von  Bencolazo-JB  naphtol  mit  der  filnflRuhen  Meng«  Schwtfclkolileiiiloff  anf  860'; 
fiemer  durch  Kochen  von  Tliiocarb.imidon.iphtol  mit  Anilin  (1151). 

Die  Verbindung  bc5;itft  «schwach  basischen  Charakter  und  kryitallicirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nädelcben  vom  Schmp.  167 — 168°.    in  Alkali  unlöslich. 

Acetat   GlInMnde,  flache  Naddii. 

Pikrat»  C^,Hi,N,0>C,H,^0,),OH.  KiystaUinisdier  Niederscklae.  Sdunp.aOd—SlO'. 
Beim  Erhüsctt  mit  Stlitfai«  «if  180—130*  cpsllel  et  «di  in  Amidonaphlol,  EokkiHiliiie  «nd 

Anilin. 

Amido-[^-naphtol-a-sulfonsa«Te,  C,(,Hj(NHj)(OHVSnjH).  Entsteht  durch  Re- 
duction der  aus  ,^-Naphtol-a-SulfonsäUre  (BAYER'sche  Säure)  und  Diatoverbindungen  (z.  B.  Diato- 
benxolcUoffid)  erhalteDcn  Faibstoffa  mit  ZiBnchkNllr  md  Sdcsinre  (1138). 

Bhat  roienrotbe,  nikrotkoptMlie  Bttttcben.  Sdbit  in  ttedcndem  Waner  idir  Münrar  18«K(^ 
tebwer  löslich  in  NatrinmacetatlfiMiDg.  Leicht  löslich  in  Alkali.  DicM  LfiBongen  fiirben  sich 
an  der  Luft  sehr  rasch  tief  orangebrann.  Reducirt  sowohl  in  saurer,  al«  namentlich  in  am- 
moniakalischer  Losung  SUbersake  zu  metallischem  Silber.   Diazoverbindua^en  wirken  nicht  ein. 
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toadm  wcfdra  mr  mlcr  StidDrtoAiAwickdmf  und  BmnfltolniQg  scnclilt  mit  sibmiiCB 

NhroMkKmetlqrlanilin  entsteht  in  etwa  50proc.  Essigsäure  erhiut  do  violetter  FaitMtoSI  desten 
irtterigff  T^ö-^iing  Huii  h  Natronlauge  roth  gefärbt  wird  (1138;. 

A  mido-fJ-naphtol-ß-sulfonsäure.  Entsteht  aus  NitrosonaphtoUulfonsaurc  durch 
Reduktion  (776).  Feroer  durch  Keduction  der  aas  ScHAEFFER  scher  ^-Napbtol-^-sulfonsäure  uad 
DbiOTCririndungen  erlMlteDcn  Acofmibitollc  mit  Smidiloirtir  und  Sabtfine  (1141,  1138). 

Lunge«  frrbloM  K«ddn,  midic  nch  in  Idäncn  Mengen  «n  hciiaon  Wnucr  umkiTttellisiMn 
lassen.  Grössere  Mengen  lösen  sich  in  Wasser  nicht  ohne  ZersetEting.  Alkalische  Lösungen 
durchlaufen  mich  einen  ähnlichen  Farbenwechsel  wie  alkalische  PyTogallussäurelösung.  Mit 
Diaxoverbindungen,  welche  von  salpetriger  Säure  völlig  frei  sind,  tritt  Farbstoflbildung  ein  (1138). 

Amido-ß-naplitol-[7-]sulfonsiure.  Entsteht  durch  Reduction  von  Asoderivaten  der 
P-Naplitol-[7']falfDiiilne  (il3>)>  Xldnci  Ums  MMCUOthe  KiTttUldini.  In  Wawer  idlMt  in 
der  SiedcbilM  kaum  IttsHch.  Reaglzt  aidit  mit  Diaioverbindungen  oder  NHiotodimcflif hmUnddor- 

Atnido*ß'ß-naphtol-[S']sulfon säure.  Bildet  sich  durch  Reduktion  der  aui  der 
CASKLLA'schen  Napbtolsulfosäare  F.  dargestellten  Aeofarbstoffe  (1138). 

Die  Sinn  iit  im  allgemeiocn  der  Anddo-ß-naphtol-ß-sulfinsinfc  ibnlk^  Jn  aiedendeni 
Waseer  weit  «diwerer  llielielk  als  diese;  Bbbt  sieh  in  alkaliidier  LOsanf  nur  langiam  biaan. 

Redacirt  Silbemitrat  erst  nach  einigen  Sekunden.   Reagirt  nicht  mit  Nitrosodlmedijrlattiiinehlor- 

kljdrat,  wohl  nber  mir  einigen  Diaroverbindungen. 

Aniiuo-,^-naphtol[o-jdi5ul  fosäure,  C,oH^  (NH<j)  (ü  H)  (S  O  jH).^.  Entsteht  durch 
Rcduct-.on  des  Aniiin-azoderivats  der  ß'Naphtoldisulfonsäure  R  (im  Handel  als  «Ponceau  2  G« 
bdsannt)  (1138}. 

Bas  sanre  NatrinmsaU  bildet  haarfeine,  seide|diinMnde  ^esse,  «eklie  in  trochnem 

Imstande  beständig,  in  wässriger  Lösung  aber  äusserst  zersetilidl  sind.   Weder  Diazovcibindangen 
no<-h  Nitrosodimethylanilin  liefern  charaUtf ri«;tische  FSrh'tntrcn.     Silbersakc  werden  momentan 
Tcducirt  (1138).    Wassrige  Lösungen  enthalten  nach  kurzem  Erwärmen  das  Ammoniaksais  einer 
neuen  Säure,  vielleicht  einer  Dioxynapbtalindisulfosäure  (803,  1138). 

ABido-p«naplitol-[Y>]disnlfonsll«Te.  Bildet  sich  durch  Reduktion  der  von  der  ß-Naph- 
tol-(T-]tfiuUbndlure  sidi  akleitenden  Aso&rbitofie,  s,jB.  des  »Orange  G«  (1138). 

Das  saure  Natriumsalz  bildet  schneeweisse  Prismen.  Es  ist  beständiger  als  das  des  ISO* 
meren  Korpers.  Die  Reaktionen  sind  dieselben,  wie  bei  der  [5t-]Disulfnn";;»ure,  doch  gehen  sie 
bedeutend  träger  vor  sich.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  erfolgt  dieselbe  Umlagerung 
wie  bei  dem  boueren,  jedod  ebenfidla  weit  langsamer* 

Asoderivate  der  Naphtole  s.  Bd.  IV,  pag.  33—43. 

9.  Homologe  der  Naphtole. 
(S-l-?)Me  kh  y  1  n  a  p  h  t  o  1,  C,  oH«(CH|)0  H.  En  tsteh  t  neben  anderen  Produkten 
bei  der  trocknen  Destillation  von  Phenylhomoparaconsäure  (Schmp.  177°)  (1152). 
—  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  93  ^  die  sich  in  siedendem  Wasser  iarblos  lösen. 

Bei  der  Destillation  mit  Zinkstanb  entsteht  ß-Methylnaphtalin 

(3-l-')Methylnaphtol.  Bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Phenylisohomoparaconsäure  (Schmp.  124.5")  (1152).  —  Farblos;  Schtnp.  92". 
Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  hefert  es  ß-Methyhiaphtalin. 

Dimetbylnaphtol,  C|oH^(CH,)}'OH.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  san- 
toniger  oder  isosantoniger  Säure  mit  8  Tbln.  Barythydrat  auf  Aber  360**  (814), 
ienier  neben  Dimetfaylnapbtalin  beim  Erhhxen  von  santooiger  Stture  mit  Zinkataub 
and  beim  Erhitzen  von  Dihydrodimethylnaphtol  mit  Schwefel.  —  Glänzende 
Naddn;  Schmp.  135—136";  sublimirt  schon  bei  100".  In  heissem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien  durch  CO^  ab- 
geschieden. —  Glühen  mit  Zink<^tanb  giebt  Dimethylnaphtalin  imd  etwas  Naphtalin. 
Mit  Chromsäure  und  Eisessig  entsteht  ein  bei  101—105"  schmelzender  Körper, 
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Ci^U^^O^,  der  in  AHealien  unlöslich  ist  und  von  Jodwauentoff  und  Phosphor 
wieder  zu  Dimeihj^ni^htol  reducirt  wird. 

Methyl ftther,  C4pH,(CH,),0*CH,.  Prismen;  Schmjh  68**. 
Aethyläther.   Sdunp.  90** 

Acctylvcrbindunp.    Schmp.  78*. 

Dihydrod  imethyl  naphtol,  C2qH-(CH3).^OH.  Durch  Erlützen  von  Santonsätire  im 
CO, -Strom  auf  über  320°  (S14).  —  Nadeln;  Schmp.  113°.  Mit  Schwefel  erhitit  entsteht  Di- 
raethylnaphtol,  mit  Schwefelphosphor  Dimethylnaphtilhi. 

Aethylnaphtol,  CioHe(C,H()'OII.  Durch  Scbnielsen  vcm  ithybaphnlia* 
sulfonsaurem  Blei  mit  Kali  (815).  ~  Silberglänsende  BlSttchen;  Schmp.  98^ 
In  kaltem  Wasser  nichts  in  heissem  Wasser  sehr  wenig»  in  Alkohd  und  Aether 
leicht  löslich. 

10.  Dioxyniiplitaliue,  Ci(,Hg(OH),, 
1-2-Dioxynaphtalin,  [ß-]Naph tohydrochinon.    Entsteht  durch  Reduk- 
tion von  1-2'Naphtochinon  mittelät  schwefliger  Säure  (796,  Su2).  —  Silberglänzende, 
gestreckte  BUtttchen;  Schmp.  ca.  $0**.  In  Alkalt  mit  gelber,  bei  Luftsutritt  gifln 
weidender  Farben  löslich.  Aetst  in  wässriger  Lösung  die  Haut  sehr  stark. 

Diacctat,  Ci«H«(O  C,H,0),.  Blttttchen;  Schmp.  KM'-lOG^  (816). 
Monochlordcrivat.  Ci,II,a(OIQ,.  Aus  Chlor-I^S'iMiphtodimon  durch  cd^vefliffe  Sftn« 

(817).  —  Nadeln;  Schmp.  116—117". 

Dichlorderivat,  C ,  oH4a,(OH),.  AusDiclilor>l-2-ii^htochiiM»  durch  schweßige  Süoie. 

(817).  —  Nadeln;   Schmp.  125". 

Bromnaphtohydrochinon.  Cj (,H ^  Hr(OH.)|.  Aus  Bromnaphtocbinon 
durch  schweflige  Säure.    Schmp.  193"'  (ii99). 

Nitro- 1-2-hydronaphtochinon.  CioHj(NO,)(OH),.  Bildet  sich  durch 
gelinde  Reductiott  von  Nitro-l-3-naphlochinon  mit  Zinnchlorttr  und  Salzsäure 
(79x).  ^  Rothe,  rhomboidale  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  EssIgsSure. 
—  Chromsäure  oxydirt  zu  Nitro- l-2>naphtochinon,  Salpetersäure  zu  Phtal- 
säure,  Eisenchlorid  zu  Nitronaphtochinhydron. 

Amido-l-3-hydronaphtochinon,  C|oHb(NH})(OH)),  entstehtduvchfort- 
gesetzte  Reduction  von  Nitro-l-2  nap]itochioon  oder  des  Nitro-l-S^bydronaphto* 
chinons  mit  Zinn  und  Salzsäure  (791). 

Cn,H,NO^.  II Cl.  Tafeln,  die  ?;ich  an  der  Luft  bräunen.  Ammoniak  fällt  daraas  einen 
braunen  Körper,  der  durch  Grün  in  Blau  UbergchL  Eisenchlorid  giebt  einen  schwatzblaaeo 
Niederschlag.    Silberlösung  wird  reducirt. 

1-4-Dioxy iiaphlalin,  [a-jHy dronaphtochinon.  Bildet  sich  duich  Re- 
dttkti<m  von  1-4-Naphtochinon  mit  Jodwasserstof&äure  und  ^loiphor  oder  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (8x8,  819).  Lange  Nadeln;  Schmp.  176^  In  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  schwer  in  heissem  Benzol» 
fast  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  —  Oxydationsmittel  geben  leicht 
1-4-NaphtOGhinon. 

Diacetat,  Cj oHj(0-C,H,ü)3.    Glänzende  Tafeln;  Schmp.  128—130"  (816). 

DiclilorhydronaphtochinonXioH^ Q j(OH), .  Aus [a-]-Dichlor-[l -4]-naphtochinon durch 
Jnriwn'^er<;tofr  und  Phosphor  (820)  oder  durch  Schtttteln  einer  Htherischen  Lösung  desselben  nüt 
verdünnter  wässriger  Zinnclüorürlüsun^j  1^821).  —  Säulen;  Schmp.  135^ 

Diacetat,  CiaII«Cl./O  C,H,0),.  —  Nadehi;  Schmp.  886°  (820). 

Chlorantlidohydronaphtochinoit,  Ci|,H4a(NH*CgHJ(OIi)|.  Ans  Chlocamlido- 
IMpbtochinon  durch  Snd,  (822).  —  Rundliche  Kry^tnlle.    Schnq>.  170—171  *  (UBtCT  ZertelMiag). 

Acetyldcrivat   Dicke  Kiystaile;  Schmp.  i68--169". 
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.COH 

l-BeBt4>jl-l'»4'-ikap]ktohjdrochinoa(«i),  CgH|CO  — C«H,        |^^.  Entsteht 

^COH 

Auch  Einwirkung  Ton  conc.  JodwasserstofTsäure,  besser  von  ZinnchlorUr  auf  l-BenzoyI-l'-4'- 
napbtochinon  (1118).  —  Silberglänzende  ßldttchen;  Scbmpi  190 — 191**  unter  Zersetzung.  In 
heissem  Benxol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  fast  nicht  löslich. 

Acetylderivat.    Täfelchen  (aus  Benrol-Benrin) ;  Schmp.  154 — 155". 

1  4'-Dioxynaphtalin.  Entsteht  beim  Sclimeben  von  l-4'-naphtalindisuU'on- 
mmBi  Sake  (823)  oder  von  l*4'-naphtolsttUb«aaMin  SaU  (824)  mit  KalL  — 
Scbinp.  oberiMlb  8S0^  In  Waiter  tdiwer  löslich,  ftst  unlöslich  in  Chloiofona, 
Senzol  mtd  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Aeäier,  mäss^  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Redttciit  Silbernitifttlösung  in  der  Kälte.  —  Chronisäure  oxydirt  zu  a-Oxy-1-4- 
Dipbtochinon,  Juglon  (908). 

AcelyUerivat,  CioH.(0-C,HgO),.  XiystaDe;  Sdimp.  159—160'*  (S83>. 

1-  l'-Dioxynaphtalin. 

Dargestellt  durch  Schniekcn  von7Thln.  Naphtsulton  mit  80  Thln.  Kalihydrat  und  10  Thln. 
WaMCT  iin  SUbertiegeL  Nach  dem  Zusammenschmelzen  erhitzt  man  15 — 20  Minuten  auf 
lOO— 'SSO'*  Das  crkaitcliB  Piodokt  wild  odt  vadaBirter  SalxAure  xcrl^  und  in  heissem  Wasser 
gdOit,  am  wldiem  der  Kflrpcr  beim  Erioüten  anskiystalUssrt  (849). 

Blättchen  (aus  Wasser);  Schmp.  140^  In  heissem  Wasser  siemlicb  schwer 
löslich,  von  Aether,  Benzol,  Toluol  leicht  aufgenommen.  Geschmack  nachhaltig 
beissend.  —  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  in 
^tinlicher  Flüssigkeit,  der  bald  dunkelgrün  wild,  während  die  Flüssigkeit .  sich 
entfärbt    Andere  Farbenreactionen  s.  (849). 

Acetat,  Cj^Hs(0.  CjHjO).^.    Silbergläniende  Blättchen;  Schmp.  U7--14S°. 

2-  2'-DioxynaphtaUn.  I3urch  Schmelzen  von  2-2  - Naphtalindisulfonsäure 
mit  Kali  (239,  825).  —  Nadeln;  Schmp.  18G".  Sublirairt  fast  unzersetzt  in 
Blätteben;  mit  Wasserdampf  spurweise  flttchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aelfaer,  etwas  weniger  in  heissem  Wasser;  mässig  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form,  ftst  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Aetheiische  und  alkalische 
Losungen  ftiben  sich  an  der  Luft  rasch  schwais.  —  Chlorkalklösung  iärbt 
VOtllbCTgehend  dunkelrotb;  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

DimethyUther,  C,oH JÜCH3).,.  —  Blättchcn;  Schmp.  184*. 

Diäthyläther.  Durch  Krhitxen  von  Dioxynapbtaün  mit  Alkohol  und  SalxslUue  auf  150° 
(8a6).  —  Blätter;  Schmp.  104''. 

Diacetat,  CjoKeC^^aHs^)«*  BUttoiicn;  Schmp.  139^ 

S-3'-Diozynaphtalin.  Aus  S-d'-naphtolsulfontaurem  (ScüJüPrsR'schem) 
Sslz  (8s7)  und  aus  S-S'-naphtalindisulfonsauiem  Salz  durch  Sdbmeteen  mit  Kali 
(239,  838,  8S9).  —  Dünne,  glänzende  Tafehi.  Schwärzt  sich  bei  200°;  Schmelz« 
punkt  215—216°.  Sublimirbar.  In  Wasser  leichter  löslich  als  die  2*2'-Verbindung. 
In  alkalischer  Lösung  entsteht  durch  o-Diazüphenolsulfosäure  eine  intensiv  rotbe 
Färbung.    (Unterschied  von  2-2'-Derivat)  (830). 

Diäthyläther,  Schmp.  162°.    D iacetylderivat,  Schmp.  175°. 

Durch  Erwärmen  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine 

Diealfonsftnre,  CioH«(OH),(SO,H),  (831).  —  Niddn  oder  Bttltehca.  In  Wsiier 
mA  Aftehol  sdir.  kkht  leelidi. 

Ba  C,  qH^S^O,  4-  2H,0.    Mikroskopische  Körnchen  oder  Blättchen. 

Durch  Schmelzen  von  BAYER'schem  naphtolsulfosaurem  Salz  mit  Kali  wurde  ein 
*  DioxynaphtaUn  erhalten  (827).  —  Nädelchen;  Schmp,  178°.  In  Alkohol 
and  Aether  sehr  leicht,  reichlich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich. 
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Die  Lösungen,  beaondeis  die  in  Alkali,  fiteben  ricli  an  der  Luft  schnell  biaim 
lind  geben  mit  Eisenchlorid  einen  tiefdunkelblauen  Niedeischlagi 

Diälhyläthcr.  Nadeln;   Schmp.  G7°     Acct^t     Schmp.  103°. 

Ai!«  einer  durch  Sulfuriren  von  ß  Naplitalni^iilfo  ujix  bei  Tenapenturen  unter  150**  erhalte- 
nen Naphtalindisulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  mit  Alkali  eio 

Dioxynaphtalin,  wddics  «is  Beatol  m  gezackteu  BUtttclicii,  Sduiip.  tS6'6'i  krjrtldU- 
«ht  SttbUmblMr  (1164). 

Ein  Isohjrdronaphtochinon  (f)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Dicfalomapht- 
hydrenglycol  mit  80  Thln.  Wasser  auf  IdO*^  (333).  ^  Kieme  Nadeto.  In  Wasssr 

und  Aether  löslich,  in  Chloroform  und  Benzol  unlöslich.  Die  Lösungen,  be- 
sonders die  in  Alkali,  röthen  sich  rasch  an  der  Luft.  Silberlösung  wird  in 
der  Kälte  reducirt.    Eisenchlorid  fällt  braungelbe  Flocken,  in  Alkali  löslich. 

Din i t rodi oxynaphtalind ! ät  hyl äth er,  Cj  qH^ (NO 2) 2  'OCjHj)j.  Aus 
[c-]Dichlordmitronaphtalin  mit  alkoholischem  Kali  (S34).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln; 
Schmp.  228— 229  ^ 

Amidodioxynaphtalin,  C|gHj(NH,)(0H)2.  Durch  Reduction  von  Ox- 
imidonaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (806).  —  Tafeln.  Sehr  leicht  lOslich  tn 
Wasser;  filrbt  sich  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  schwane.  Duich  Ammoniak 
wird  aus  dem  salssauren  Salse  Oidmidooaphtol  abgesdiieden. 

11.  Trioxynapbtaline,  CioH,(OH),. 
l«S>4-Trioxynaphtalin.  Entsteht  durch  Reduction  von  Oxy-l-4-naphto- 
chinon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (806).  —  Gelbe  Nadeln.  Absorbirt  in  alkalischer 
Lösung  lebhaft  Sauerstoff,  indem  es  in  Oj^naphtochinon  übergeht  Redudit 

Silber-,  Quecksilber-  und  Kupferlösungen. 

[«-]Hydrojuglon,  C,  oH,(OH),,(OH:OH:OH  =  i  ;4 : 1').  Findet  sich 
neben  dem  [ß-]Deiivat  la  den  grünen  \\  .lUnussschalen  der  unreifen  Nüsse. 

E&  wird  daraus  erhalten  durch  Au&zichcn  mit  saizsaurchaltigem  Wasser,  dem  eine  geringe 
Menge  ZiattcUoiflr  «wgotttt  üt,  wn  die  OxydalioD  diudi  di«  Luft  sn  veriiaten.  Dcoi  Nsn> 
•dhakttMunige  wird  das  Hjdrojui^cm  mit  Acdicr  entxftgen  nod  der  nadi  dem  AbdolflUnm  4m 

Aediers  bleibende,  bald  erstarrende  Rückstand  wiederholt  mit  zinnchlorUrhaltigem  Wasser  aus- 
gfkoclit,  Wobei  die  Phenole  in  I^sung  gehen  und  ein  bm-infs  Harr  zurückbleibt  Aun  Jen 
cun  cntrirtcn  Lösungen  scheidet  sich  das  HydrojugloQ  beim  Erkalten  ab;  sonst  wird  es  der 
Losung  durch  Aether  entxogen.  Bian  digerirt  nun  mit  Chloroform,  wobei  das  [«•]  Uydrojugioa 
siiftteU»kibc  nad  das  [^JH/diojagloo  in  LSaapg  mIeL  Am  g  Gmlacm  onidfa:  MSm*  «adn 
eiinlteii:  ca.  100  Gm.  [«•]  nad  ftgiai  SO  Gm.  [ß-}  VoMidsaig. 

Bei  Verwoidong  der  Schalen  reifer  Ntisse  sind  die  Phenole  im  salisauren  Auszuge  in  ge- 
bundener  Form  vorhanden,  so  dass  sie  sich  mit  Aether  nicht  ausziehen  lassen.  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels  bewirkt  Ausscheidung  von  Jugion,  welches  dann  durch  Zinnchloittr  xu  Hydro- 
juglon  reducirt  und  so  gewonnen  werden  kann  (835). 

Farblose  Blättchen  oder  Nadeln;  Schmp.  168—109°.  In  Wasser  von  26° 
etwa  1  : 200  löslich;  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  UnUSsUch  ia 
Chloroform,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Geruchlos.  Giftig.  An  der 
Luft  fitrbt  es  sich  obeiflXchlich  graugrün.  Die  wflssrige,  besondeis  aber  die 
alkalische  Lösung  osqrdirt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  zu  Juglon.  Eisenchlorid 
und  Bromwasscr  oxydiren  leicht  zu  Juglon.  Destillation  mit  Zinkstaub  giebt 
Naphtalin.  —  Oxydation  mit  rothem  Bhitlaugensalz  in  alkalischer  Lösimg  liefert 
Oxyjuglon(9o6).  Durch  Essigsäureanhydrid  undBenzoösäureanhydrid entstehen  Acetyl- 
und  Benznylderivate  des  [^-]Hydrojugluns  (s.  d.)  Durch  anlmltendcs  Kochen  von 
(^-]Hydrojuglon  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  [«•] Hydro) uglon.  —  Beim 
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SdundtMi  lon  [a-lHTdrojuglon  nüt  6—8  Tbln.  KaB  entstehen:  Metaoqrbenzoe- 
ilnie,  nieuol,  SaliqrUfture,  Bremitatechin  und  eine  schwer  lösliche  Sätire  von 

anbekannter  Zusammensetzung. 

^JHydrojnglon.  Neben  dem  [oc-jDerivat  in  den  grünen  Nusschalen  (835). 
Aus  seinem  Isomeren  darstellbar  durch  £rhitzen  Uber  den  Schmelzpunkt  (am 
besten  in  einer  Wasserstoffatniosphäre). 

Sechsseitige,  dünne  Tafeln;  Schmp.  96-97^  In  900— 10<}i)  iliin.  Wasser 
von  25"  lösürh.  Leicht  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  m  ivaitem  Alkohol 
und  Aeüier  luslich.  MiL  Wasserdatnpf  liucliUg,  dabei  aromatischen  Geruch  ver- 
breitend. Geschmack  scharf  brennend  —  Die  Lösung  in  Alkalien  färbt  sich  an 
der  Luft  schnell  mtli.  —  Eisenchlorid  fiirbt  die  Lösung  tief  roth,  ohne  einen 
Niederschlag  zu  bewirken.  Andere  Oxydationsmtttd  wirken  in  der  Kälte  nicht 
dn.  Kochen  mit  ve r dU nnt erSalssKure  Itthrt  in  [«•] Hydrojuglon  Uber.  Kochen 
mit  Eisenchlorid  in  saurer  Lösung  oxydiit  deshalb  zu  Jngloa  Brom  Wasser 
liefert  einen  bromhaltigen  Niederschlag. 

Triacetylhydrojuglon,  C,  oITj(0  •  CjHjO),.    Prismen;  Schmp.  129—130**. 
TribeQioyl.[ß-]hyaroiugloii.  C.oHjCO-C^HjO),.    Maddn;  Schmp.  228—220° 
Die  aus  [a-]Hjr<ltojuglon  erhaltenen  Säurederivate  sind  mit  dieMn  identiMh. 


Am  boten  so  dargestellt,  da«  man  eine  wissrige  Lösung  von  «•Naphtolnatrimn  mit 
einer  Mischung  von  Eisenchlorid  und  SaksHurc  versetzt,  so  dass  das  in  fein  vertheiltem  Zustande 
äch  ausscheidende  Naphtol  gleich  der  Wirkung  des  Eiäcndüorids  ausgesetzt  vArd  (837). 

Silberglänzende,  rhombische  Tafeln;  Schmp.  300°.  In  Wasser  nicht,  in 
Chlorolorm  und  Benzol  sciiwcr,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  auch  in  Alkalien 
Ulslicb..  Bei  der  DesdUation  entsteht  n-Naphtol.  Mit  Eisenchlorid  in  alkoho- 
Ksdier  Lösung  entsteht  eine  röthlichviotette  Fflrbung,  mit  Salpetersäure  ein 
inoletter  Niederschlag.  Zinn  und  Salssfture  wirken  mdit  ein. 

DimethyUther.  C,oHi,(0- CH,),.  Glänzende  Tafidn;  Schmp.  351^  (838).  — 
Diäthyläther.     PerlmutterglHnzcndc   Rlüttchcn;  Schmp.  211*  (838).  — >  DibensojIlthcTt 

C^HuCO-CtHjO),.    Rhombische  Tafehi ;  Schmp.  253°  (839). 

ß-Dinaphtol.  Entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Naphtol  mit  Eisen- 
chlorid (836). 

Zur  Darstellung  verscm  mau  die  Lösung  von  b  Tiüu.  jl-Naphtoi  in  viel  Aether  nach 
Ud  Mdi  fldt  $  Uda*  w«Mti6eieiii  Iffiisiidilorid  nad  koekt  dum  am  RUckflimkOUer,  bb  dH 
Milte  Naphtol  oj^dirt  ist.  Der  nach  dem  Abdeatilliren  des  Aethen  bleibende  Rückstand  wird 

sdt  Wasser  aufgenommen,  mit  kohlensaurem  Kalk  digerirt  und  mit  Natroidnife  ttberstttigt, 

Das  aus  der  alkalischen,  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Zusatt  von  Schwefelsäure  Ausgeschiedene 
p  Dil;  iphtul  wird  mit  kochendem  Wasser  oder  kochendem  Ligvoln  gewaschen  und  aus  Benzol 
amkrystalLisirt  (840). 

Flache  Nadeln;  Schmp.  SIS**  (corr.)  Verhält  äch  gegen  Lösungsmittel 
irie  das  «-DinaphtoL  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  grünliche,  b«m£zfaitse& 
lebhaft  roth,  dann  braun  werdcaide»  mit  Salpetersäure  eine  duakelgrttne  Fftrbung 

ü^)»  Bei  der  Destillation  entsteht  ß-Naphtol,  mit  Zinkstaub  destilliit  «•«-Di* 
naphtyl,  mit  PjOj  oder  Chlorzink  bei  250"  ß-Dinaphtylenoxyd.  Starkes  Erhitzen 
mit  Chlorzinkaromoniak  und  Chlorzinkanilin  hefert  Dinaphtylenimid  resp.  Phenji- 
dinapht]rleninud.   Schmelzendes  Kalt,  sowie  Zinn  und  Salzs&ure  sind  ohne  £ia- 


IS.  Dinaphtole. 


C,oH,.OH 


.  Bildet  sich  durch  Oxydation  von  a-Naphtol  mit 


CioHfi.OH 


Digitized  by  Google 


504 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


viikting.  Duich  Oxydadon  mit  Kaliumpermanganat  in  alkaliacher  hO&aag  entitelit 
p-Oa^M^hto^benzoesäufe,  C,,H||04  (840). 

Pikrat,  C,,H,40,-2CgH.,i>'n.J30H.  Gelblichweisse  Spiesse;  Schmp.  173*  (840).  — 
Dimethyläther,  Cj^H, ,(0-CH,),.     Doppelpyramidcn ;    Schmp.  190°.  —  Diäthyl- 

äther.     Nadeln;    Schmp.  90«>  (838).   —   M  onobcnzoy  lester,    C,      ,  ,  (O  H) (Q- C.H , O). 

Rhombische   latclD;    Schmp.  204°>  — '     ibenz oy lester  ,  C,0H2,(O -C^HjO),.  Vierseitige 

Wamni  Schmp.  160°  (839). 

Iffit  oonceidrirter  Sdnrefdslin«  entsteht  eine  ß-Dineplitolditalionslnre,  deiCB  Beiiu» 

sab,  C,jH,o(OH),(SO,),Ba-|-6H,0,  schwer  löslich  und  eine  ß-Dinaplitoltetresalfofe' 

sture,  deren  Bariumsak,  C.j oHg(OII),^(SO,)^Ba,  leicht  löslich  ist  (837). 

Dinitro-ß-dinaphtoldisulfonsäurc,  C,oH<(NO,)5,(ÜH),(SO,H), 3H,0,  entsteht 

durch  Nttriren  des  B«  Salxes  der  Disulfonsäure  (837).  —  Gelbe,  scidegläntende  Nadeln. 

Ein  drittes  Dinaphtol  entsteht  durch  Schmelzen  von  ^Oxynaphtaldehyd 
mit  Kali  neben  Oxynaphto<isttiiK  nnd  ß  Naphtol  (841).  ~~  Feine,  seideglänzende 
Nadefai;  Schmp.  195^  Leicht  löslich  in  Alkalien,  nicht  in  kalter  SodaUfenng, 
fast  nicht  in  Wasser.  Eisenchlorid  erzengt  keine  FSrbung. 

a-Dinaphtylenoxyd,    i        ^O.    Bildet  sich  aus  a-Naphtol  bei  der 

Destillation  mit  8  Thln.  Bldo^  (842),  und  durch  Ungeres  Sieden  bei  Lullxutrittt^ 
beim  Einldten  von  SalaciSuregas  in  siedendes  a-Naphtol,  durch  40stQndige8  Er* 
hitzen  desselben  auf  350— 400*^  und  durch  Erhitzen  auf  180— SOO^  bei  Gegenwart 

von  Chlorzink  (843).  Ferner  neben  Naphtalin  und  a-Napbtol  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Naphtolcalcium  (844).  —  Nadeln;  Schmp.  184°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol;  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasserstoff  wirkt  nicht  ein. 

Pikrat,  Cj^H,  .,0-2CJi.(NO^)30H.    Dunkelrothc  Nadeln;  Schmp.  173°. 

Dichlordinaphtylenoxyd,  Cj^Hj oG,0,  entsteht  durch  Einwirkung  von  PCl^  (842).  — 
Gelbe  Nadeln,  Schmp.  150 — 151°;  sublimirbar. 

Oibromdtnapbtylenoxyd,  C^^Hi^Br^O.  Durch  BtmririniDg  tm  Brom  jn  CS^  UOttag 
(84a>.  —  Hellgelb«  Kiyilelle;  Sdunp.  887«. 

Dinephtylenoxydtctrasulfonsäure,  C,jH|,n  (SOjI!)^.  Durch  Erwärmen  von  Di- 
naphtylenoxyd  mit  10  Thln.  conccntrirtcr  Schwefelsäure  auf  100°  (842).  —  Krystallinisch.  — 
Ba'Cj^HjS^Oji,  +  211,0.    Nadeln.   Ziemlich  schwer  lösUch  in  Walser  mit  blauer  Fluorcscens. 

0initrodinaphtylenoxyd,  C,qIIj^(N u,),ü.  Durch  Nitriicn  in  Eisesiij^ung.  — • 
Gdbe  Neddn;  Schmp.  STO"*;  subUnitt 

ß-Dinaphtylenoxyd.  Entsteht  bei  längerem  Sieden  von  ß-Naphtol  ba 
Luftzutritt,  durch  Destillation  mit  Bleioxyd,  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen 
tttr  sich  auf  850—400**  oder  mit  Chlorzink  auf  270°.  Femer  durch  trockene 
Destillation  von  ß-Naphtolcalcium  (neben  Naphtalin  und  ß-Naphtol)  und  duich 
Destillation  von  ß-Naphtol  mit  Phosphorpentoxyd  (840,  842—845). 

Silberglänzende  Rlitttchen;  Schmp.  IGl'^.  In  siedendem  Alkohol,  kaltem 
Eisessig  und  Benzol  wenig,  in  warmem  Benzol  ziemlich  iLtchlich  löslich,  leicht 
m  Aether.  In  kalter  conccntrirtcr  Schwefelsäure  mit  robcnrother  Farbe  löslich, 
die  beim  Erwärmen  violett,  dann  dunkelblau,  auf  Wasserzusatz  orangeroth  und 
fluorescirend  wird.  Kochen  mit  Säuren  imd  Schmelzen  mit  Kali  wirkt 
ludit  em. 

Pikret,  C,oH„0«8C«H,(NO,),OH.  aonobemrthe  Neddn,  nibeeHbidlg;  Schnp.  IW 

Ws  171°  (843). 

DichlnrdinephtyleBoxyd,  C,«U|pa,0.  —  Gdbc,  icidegünsende  Madetei  ScMt- 

punkt  24ö^ 
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Dibromdinaphtylenoxyd,  C,o'H^^,BT^O.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  247°. 
DinaphtyKuuxydtetrasulfonsäure,  C,oH,0(SO,H)^  (842).  —  C,oH,S«0^j-B|i» 
+  2H,0.   Schuppen,  in  Wwcr  nemlich  schwer  löslich. 

DinitrodinaphlyUnoxyd,  Cfo^ioC^Of)*^-   Onngw&K  Hadda;  Sdunp. 

PbeDylea-a'naphtylenoxyd,  1  O.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 

C,H, 

1  Tbl.  a-Napbtol  mit  1  Tbl.  Fbenol  und  4  Thln.  Bleioxyd  (846).  Das  Destillat 
und  mit  Natronlauge  von  den  unverindenen  Phenolen  befreit^  mit  aedendem 
Alkohol  ausgezogen  und  der  Rttckstand  aus  Bensol  kiystaUisirt  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  178^  Sublimiit  bei  380%  destilltrt  oberhalb  360°.  Löslich  in 
Benzol,  Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Alkohol  und  Eisesag. 
Die  Lösune;  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  grün,  wird  durch  SalpeteisäUK 
roth.    Chromsäure  oxydirt  zu  Phenylen-a-naphtylenoxydchinon. 

Pikrat,  C, ,H,^0'2C,H,(N0,),0H.    Dunkelrolhe  Nadeln,  Schmp.  166". 

Dichlorphenylennaphtylenoxyd,  Cj,H,,Cl,0.    Feine  Nadeln;  Schmp.  245**. 

Dibiomphenjleniiaphtylenoxfd,  CjeH,Br,0.  —  Naddii;  Sdmp.  884". 

PhettjrIeflnftplityl«ft«zydt«lr«Biilfonslare,  C|4HfO(SO|H)4.  BUtteheo»  — 
Ba-Cj.HeS^Oi,  +  4H,0.   Leicht  löslich. 

Dinitrophenylennaphtylenoxyd,  C, gH^(NO,),0.    Krj-stalle;  Schrap.  235*. 

Pheny  len-ß-naphtylenoxyd.  Entsteht  neben  viel  ß-Naphtylenoxyd  beim 
Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  Phenol  und  Bleioxyd  (846),  sowie  beim  Glühen  von 
Phenylennaphtylenoxydchinon  (durch  Oxydation  von  Phenylnaphtylcarbazol)  mit 
Zkikataub  (847).  —  Gelbliche  Blättchen ;  Schmp.  296%  LOsUch  in  Toluol,  schwerer 
In  Alkohol,  Aetber  und  Eisessig.  In  wanner  concentrirter  Scbwefielsfture  mit  rosen- 
rotberFarbel0sUcb«die  aUmihlich  InBlau  übergebt;ZusatBvonWaBser  bewirkt  orange- 
rothe  Fluorescens.  Mit  Chromsfture  entsteht  Phenylen-^napbtylenoagrddiinoa« 

Benzaldi-a-naphtol,  CcHj— CIIC,^^  ^[J  ;  q[{.  Entsteht  aus  a-Napbtol 

und  Benzaldehyd.  —  Weisses  Pulver,  bräunt  sich  an  der  Luft  (811). 

Aethylideii.§Hlinaphtyloxyd,  CH,  —  CH^^^J JhJx^» 

Bensal^isRphtyloxyd,  C^Hj  —  Cnc^^iöj}«^0,  s.  Bd.  TO,  pag.  489» 

CH)*  C]oH|;>OIl 

Aethenyltri-e-naphtoL  Trioxytrinapbtyltttban,    i    ^C^qH^  OH. 

CH^C,oH,.OH 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Dichloräther  auf  3  Mol,  a-Naphtol 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  ChloräthvI. 

Das  Produkt  wird  in  Natronlauge  gelöst,  von  geringen  Mengen  fester  Substanzen  hltrirt 
«ad  mit  Esogsinre  gcflüh.  Dozch  wiedeiholtes  Kochen  mit  Wasser,  Lösen  in  NatroDUuige  und 
nncn  mit  Sine,  dMWif  folgeiides  Kochen  mit  Zinkstuib  in  Eiiessi^Seang  und  FUtditn  der 
LDcOBg  in  ausgekochtes  Wasser  erhält  man  es  in  schneeweissen  Flodceii.  Von  gCfiofea  MengOl 
Zinkoxyd  lässt  es  sich  durch  Lösen  in  Aeiher  befreien  (84HV 

Amorphes,  weisses  Pulver,  färbt  sich  dunkel  an  feuc'ntcr  Luft.  —  Triacetal^ 
CgjHj  i(0  •  €51130)3.    Durch  Kochen  mit  Essig&äureanhydnd.  Nadeln. 

Aus  (D-Naphtol  (2  Mol.j  und  Dichiuraiher  (1  Mol.),  welche  energisch  auf 
einander  einwirken,  entsteht  ein  Körper  C^sHigClO;  Schmp.  174 ^  Constitutiott 
noch  nicht  aufgeklärt  (848). 

13.  Chinone. 

Allgemeines.  S.  Artikel  Chinone,  Bd.  II,  pag.  596,  und  Einleitung  zum 
Artikel  Naphtalln,  Bd.  VII,  pag.  376. 

vn.  33 
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l-4-Naphtochinon(ia-lXaphtoch!non),  CjoHgOj.  Bildet  sich  durch  Oxy- 
dation von  Naphtalin  mittelst  Chromsäure  (819,  857,  858);  ferner  durch  Oxydation 
von  1-4-Diamidonaphtalin  (467),  von  1-4'Aniidonaphtol  (467),  a-Naphtylamin,  Di- 
methyl-a-naphtylamin,  NaphtionsÄur«  (819,  853),  a-Naphtol  und  Acetyl-a-naphtol 
(854);  dttich  kurzes  Erwärmen  des  bei  57**  schmelzenden  Chlomapbtob  und  des 
bei  94^  schmelzenden  DichlofnaphUltns  mit  concentrirter  Salpetersäure  (647). 

/C  H   NCCH  ) 

Ferner  entsteht  es  durch  Spaltung  des  Naphtolblau,  N^^^*"  ^  \  q     '      mit  ver- 

I  ^  I 

dttonter  Salzsäure  in  1<4-Naphtochinon  und  Dimethylparaphenylendiamin  (85$). 

Zur  Darsiellung  kann  man  vom  a-Naphtolontnge  (a-Naphtol-azobenzolsulfonsMliet 
Natrium)  ausgehen.  !  Thl.  desselben  wird  mit  2  4  Tliln.  Zinnchlorilr  und  2  Tliln.  Salzsäure 
reducirt  und  nach  dem  Erkalten  die  auskrystallisirten  Zitmdoppelsalzc  abgesaugt.  Dieselbeu 
werden  durch  Lösen  in  Wasser  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  beireit.  Beim 
Erkattcn  kifstalluixt  sah«miim  Amtdonaphtot  am.  2  TUe.  dcMelbcn  «erd«  mit  8  TUn. 
Kaliuiididiiomat  md  6  Um.  ▼cidHuiter  SdiwefeUhtre  (1  VoL  cooceiibirte  Slnie  H-  8  Vol. 
Wuier)  «TdiiL  Du  abgeschiedene  Chinon  wird  durch  Destillation  mit  Wancfdimpf  unter 
satE  von  etwas  Chromsäure  gereinigt.    Ausbeute  ca.  40 §  der  Theorie  (467, 

Zur  Darstellung  aus  Naphtalin  wird  in  eine  durch  Eiswasser  abgekuiütc  Lösung  von 
400  Grm.  Chromsäurc  in  740  Grm.  80  pioc.  Essigsäure  allmählich  unter  beständigem  Umrühren 
toßt  Lttvmig  von  100  C^.  Naphtalin  in  1000  Gim.  99  proc.  Essigsäure  gegossen  und  das 
Gemisch  dann  wifefthr  8  Tage  hng  bei  Smmcftenperatw  unler  adtweUigem  Umsdimeln 
stehen  gelassen.  Das  Chinon  wird  damuf  mit  8*5  Liter  Wasser  gefällt  und  so  fitst  rein  er« 
halten.  Ausbeute  ca.  50^  des  aogewaadICB  Naphtalins.  Weitere  Reinigung  dureb  KijstaUisa- 
tion  aus  Ligroin  (860). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln; 
Schmp.  125^^;  beginnt  schon  unter  100^  zu  sublimiren.  In  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol,  Schwefelkohlenstoffi  Chloroform  leichl^  in  Wasser  und  Ligroia 
etwas  löslich,  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  VeriBdcntng; 
mit  Wasserdampf  flflchtig. 

Afit  Alkalien  entsteht  eine  rothbraune  Lösung,  aus  welcher  Säuren  eine  bell* 
rothe  Substanz  fiillen;  mit  alkohc^ischem  Ammoniak  eine  tiefbraune  Lösung,  aus 
der  durch  Wasser  eine  braune  atTiorphe  Substanz  gefallt  wird.  Durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  und  Pliosplior  entsteht  1-4-Dioxynaphtalin,  Hydro- 
[a-jNaphtochinon ,  bei  längerem  Kochen  fast  ausschliesslich  ein  weisser, 
äusserst  schwer  löslicher  Körper,  sehr  wahrscheinlich  a-Dinaphtyldihydrochinon. 
Destillation  desselben  mit  Zinkstaub  liefert  ß-ß-Dinaphtyl  (Schmp.  187  ')  (898).  — 
Schweflige  Säure  wirkt  in  der  Kälte  kaum  ein;  bei  140—150**  entsteht  nur 
wenig  HydronaphtochinoOf  sondern  hauptsächlich  eine  schwarte,  amorphe  Masse 
(819).  —  Oxydation  mit  Salpetersäure  ftthrt  sn  Phtalsäure.  —  Erhitzen  nut 
Benzo^ure auf  160^  Hefert  das  Benzonaphton,  Cf füifOi  Q).  Röthlichbranne 
Nadeln;  Schmp.  über  dOO**  (858).  —  Durch  kurzes  Kochen  mit  einer  Schwefel- 
säure von  10  Gewthln.  Wasser  auf  12  Gewthle.  Säure  oder  Erwärmen  einer  Eis- 
essiglösung mit  Schwefelsäure  entsteht  ein  violettes  Condensationsprodukt,  bei 
270°  noch  nicht  schmelzend,  unlöslich.  Durch  Oxydation  desselben  entsteht 
wahrscheinlich  das  zugehörige  Chinon  (861).  Mit  Öch wefelammonium  entsteht 
ein  rothes  Pulver  (863). 

1-4-Hydronaphtochinon,  Cj0Hg(OH)j,  siehe  bei  den  Dioxynaphtalinen, 
pag.  500. 

Durch  Zusammenbringen  der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  des  Chinons 
und  des  Hydrochinons  scheidet  sich  das 
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Naphtochinhydron,  CjoHj^Oi,  in  dunkelpurpurfarbigen  Nadeln  ab.  Das- 
selbe lässt  sich  auch  durch  Kochen  von  1-4-Naphtochinon  mit  schwaclier  Jod- 
wasserstofisäure  und  amorphem  Phosphor  erhalten.  Darch  weitere  Einwiifcung 
▼on  Jodwaascfstoff  entsieht  wieder  1«4-Hydronap1itochtn<»n,  dufdi  Oiydation 
1-4-Naphtochinon  (857). 

1-4-Naphtochinonchlorimid,  Cj^H,^^^^.  Durch  Einwirkung  von  Cblor- 

kalklOsung  auf  salmures  1-4-Aaiidooftphtol  (967}.  —  Hellbniune  Nadeln;  Schmelz^ 
pankt  85^  Eiqplodirt  bei  130". 

1-4-Naphtochinondimethylanilenimid,  «-Naphtolblau, 

^lO^cC  '  .    Entsteht  bei  der  Oxydation  von  äquivalenten 

•  CsH4N(CH|)f 

Mengen  toü  Diniethyl-p-phenylendiamtn  und  a-Naphtol  (968^70),  dnich  Ein- 
wirkung von  Dibrom-a-naphtol  auf  dne  wässrige  Lösung  von  Dlnielli7l-p*plien7len> 

diamin  auf  dem  Wasserbade  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Soda  (970,  97z)  und 
durch  Condensation  von  p>Nitro8odimethylanilin  mit  a-Naphtol  (970). 

Zu  seiner  Darstellung  reducirt  man  32*5  Thle.  (1  Mol.)  salisaures  Nitrosodimethylanilin, 
in  2500  Thln.  Wasser  gcltist,  mit  Zinkstaub,  setit  eine  angesäuerte  Lösung  von  31  Thln. 
(I  Mol.)  salxsaurem  a-Napbtylainin,  in  500  Thln.  Wasser  gelöst,  hiniu  und  daraui  eine  solche 
TOD  80  TUn.  KaliumUclnronat  in  600  Thln.  Wancr.  Der  augeidiiedaie  blme  Wedmchlag 
wild  ndt  500  TUn.  Wiwcr,  50  TUn.  MatRmltage  (qpec  Gew.  1*4)  md  100  Thbki  einer 
lOproc.  Traubenzuckerlösung  versetzt,  einige  Zeit  auf  80**  crwinnt  und  filtxirt  Duidi  Einleiten 

von  Luft  fällt  das  a-Naphtolbla«  krv^tnüinisrh  ni:<:  (972). 

Blauviolette,  broncegl m /ende,  zackige  Krystalle.  In  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol leichter  als  in  Aether  löslich.   In  Säuren  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Hydroxylaminderivate  des  l^-Naphtochinons. 
l*4-NapbtoGbiiioiioxim  (M-Nitrosonaphol),  ««IsonitnMO-a^uqphton. 

C;0 


CiNOH 

Entsteht  beim  Kochen  einer  \va.sbrlgen  Lösung  von  1-4-Naphtochinon  mit 
saksaurem  HydioiQrlamin  (704)  und  neben  dem  2-1-Derivat  beim  Behandeln  von 
a*Naphtol  mit  salpetriger  ^ure  (709,  710).  Femer  b«  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkobolf  besonders  bei  G^enwait  von  Alkali,  auf  satasaures  l-i'Nitrosodi- 
metbyl-«'naphtylamin  (1133). 

Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  a-Naphtol  und 
1  Thl.  Chlorzink  in  G  Thln.  Alkohol  mit  einer  conccntrirten  wUssrigen  T-ösung  von  0"5  Thln. 
Natriumnitrit,  erhält  2  bis  3  Stunden  in  lebbaftem  Sieden  und  lasst  dann  erkalten.  Das  ausge- 
•diiedene  rothe  ZinksaU  des  2-l-Nitrosonaphtol3  ist  mit  feinen,  gelblichen  Nadeln  des  freien 
l-A-NiiHMoaafMob  dmdieetEt,  dessen  Zinkaab  beim  Kochen  mit  Alkohol  ced^  wird.  Min 
sangt  ab  und  wischt  mit  weo^  Inhem  Alkohol  nach  (FQtnt  Der  ROdcstand  (A^  welcher 
beide  Isomere  enthält,  wird  mit  alkoholischem  Kali  geschüttelt  und  darauf  flltrirt.  Das  Kalisalz 
de«  2-1 -Nitrosen aphtols  bifibt  /urilck,  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  in  heissem  Wasser  gelöst 
und  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  das  2-1-Nitrosonaphtol  sich  abscheidet.  Die  aus  dem  Rück- 
stände (A)  gewonnene  alkoholische  Lösung  wird  mit  4  bis  5  Thhi.  Wasser  venettt  and  datanf 
mit  Saissiuic  daa  I*4-Nitrosonapfatol  ansgcsehieden.      Das  Pfltral  S  cndiHU  neben  14-Nili«oö- 


Digitized  by  Google 


tlkndwfirterbach  der  Chank. 


naphtol  das  nicht  angegrifTene  NaphtoL  Es  wird  mit  dem  3  bis  4fadien  Volumeo  Wasset 
wtMM  und  das  abgescbieden«  m-lQtmoii^litol  «»feit  abgesaugt  wd  mit  etwas  Wsner  ge* 
wasdwn.  Dh  a-NapIital  laystiUiitrt  erst  qriUer  aus  der  Mutterlange  lieiaiiB.  »  Au«  100  Cm. 
a*Nap]itol  entstehen  50  Gnn.  (gelbes)  2-|.  und  40  Gnu.  (weisses)  l-4-Nitrosonaplitol  (707—708). 

Weisse  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  175—185°.  In  Alkohol, 
Aether,  Aceton  leicht,  in  SchwelelkohlenstofT,  Chloroform,  heisscm  Benzol  oder 
Toluol  schwer  löslich.  Mit  Wasserdatnpt  nur  spurenweise  riüchtig.  In  einfach 
kohlensaurem  Natron  leicht  löslich,  durcli  COj  wieder  eefällt.  Concentrirte 
Salpetersäure  liefert  Dinitronaphtol;  rothes  Blutlaugensalz  m  alkalischer  Lösung 
1-4-Nitronaphtol.    PCI5  giebt  l<4-Dichlomaphtalin.    Salze  wenig  beständig. 

Methyläther,    ^lo^e^^  OCH     (4)*  Silbersali  durch  Jodmethyl  (?) 

(707,711).  —  Schmp.  98 — J00°.  In  conccntrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  lOsiicb. 
Vielleicht  ist  damit  identisch  ein  aus  i-l-Naphtochinon  und  salzsaurem  Methylbydroxylamin  er* 
haltener  Körper,  der  bei  der  Redaclion  l-4«Aniid(»iaphtol  liefert  (711). 

Dinch  ^wiikuBf  v«kn  Brom  jn  Eiscsriglttsong  auf  l-4'KitnMOii»plitol  cntsldit 

(NOH  (1) 
Farblose  Naddn;   Sdunp.  174  bis 
O  (4) 

ITö**!    Mit  Alliali  entsteht  daraus  Bromoxynaphtochinon  (899). 

1-4-Naphtochinonoximdisuironsäure,  Nitroso-a-napbtoldisulfonsäure, 

C^^H^  (SO,H),^^'^^.    Entsteht  durch  Einwirkung  VOn  salpetriger  SKure  auf  da»ReactiOBi> 

ptodukt  von  Pyroschwefelsäure  auf  a-Naphfol  (713). 

Zu  seiner  Darstellung  wird  1  Tbl  ^-Nnpbtn]  in  *2  Thln.  einer  Mischunj;^  '.velche  aus 
'6  Thln.  bcbwefelsäure  von  45^  Anhydrid  und  '2  Ihin.  Schwefelsäure  von  66^  B.  bestellt,  bei 
einer  50"  ttbcrstdgeBdeii  Tcmpentnr  gelöst  Nadi  dem  Abkülileii  wird  tu  diesen  drei  TbeÜen 
ein  gkicbes  Gewidit  45pn>c.  Anlifdrid  geictst  Man  ^esst  sodann  die  Misrhimg  m  die  drei* 
ftdie  Menge  Eiswasser  und  setzt  auf  1  Mol.  a-NaphtoI  1  Mol.  Katriumnitrit  zu.  Es  wird  dann 
mit  Kalk  neotralisiit  und  durch  Abdampfen  der  iUtriften  Ltfsuog  das  Kalksals  der  Nitnwosinre 
erhalten. 

Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  I/SsUch.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
entsteht  0inilranaphlohnon«wulfoslure.  Die  Sabe  fkrben  Wölk  und  Seide  aus  saurem  Bade 
lebhaft  gdb. 

I'd-Naphtochinondioxim, 

CiN-ÜH 


C:NOH 

Entsteht  bei  zweitägigem  Kochen  von  1-4-Naphtochinono.xim  mit  dem 
iUOiaclien  Gewicht  Wasser,  der  berechneten  Menge  Hydroxylinninsak  und  so- 
idel  Alkohol,  dass  sich  beim  Erwärmen  alles  klar  löst  (973).  —  Feine  Nadeln, 
Schnip.  207**.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Diacetylderiva^ 
Cj9H,(N*OC,H30),.  —  Veifikte  Nadeln;  Schmp.  leo*".  Im  GegenmU  hieizu 
geht  das  isomere  l-2-Naphtocfainoiidioxim  bei  Einwiikung  von  Essigsäureanhydrid, 

ja  schon  beim  blossen  Erhitzen  seiner  Lösung,  in  das  Anhydrid  Cj^H^^j^^O 
Uber. 

Im  Kern  substituirle  M-Naphtochinone. 
Monochlornaphtocbinon,  Ci^HiClO^.  Entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  des  Dichlor>]4>naphtochinons  aus  Dinitio^>naphtol  mittelst 
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chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  (864)  und  beim  Kochen  von  Trichlor-a-keto- 

naphtaltn  mit  wasserhaltigem  Alko^^^  l  oder  Kssigsäure  (974).  —  Gelbe,  glänzende 
Nadeln  aus  Alkohol  oder  verdünnteui  Eisessig;  Schmp.  117—118°.  In  Aether 
schwer,  in  Benzol  leicht  löslich.  —  Mit  Chlor  in  essigsaurer  Lösung  entsteht 
Diehlo rnaphtochinon,  mit  Alkali  unter  theilweiser  Verharzung  Chloroxy- 
naphtochinon,      mit      Anilin     C h  1  o  r  a  n  i  1  i  do- 1 -i-n  a  p  h  t  o  c  h  i  n  o  n, 

/CO-C.NHCsH» 

'  II 
CO  -  C-Cl 

Aus  1-3-4-Dichlomaphtol  entsteht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  ein  bei 
116°  schmelzendes  Monochlornaphtochinon  (672). 

DIchlornaphtochinon,  CioH^Cl^O^-  (0:C1:CI:0  =  1 :2:3:4).  Entsteht 
durch  Einwirkung  too  Salpetersäure  auf  Cblomaphtalnitetraclilorid  (975),  von 
Salpetersäure  oder  Chromsäure  auf  l<8-8-4-Tetrachlomapbtalin  (Schmp.  140'> 
Aus  e-Napbtol  (867)  und  aus  Dinitro-«*naphtol  durch  chlorsanres  Kali  und  Sab* 
säure,  aus  Dichlor-a  naphtol  durch  Kochen  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (868). 
Ferner  durch  Einwirkung  von  Chromylchlorid  auf  Naphtalin  in  Eisessiglösung 
(869)  und  durch  Erhitzen  von  Pentachlorbydrokettmaphtalui  mit  verdünntem 
Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure  (974). 

Zur  Darstellung  trägt  man  ein  Gemisch  von  Naphtalingelb  (Dinitro-a-naphtol  calcium) 
mit  3— 4  TUn.  chlorsaurem  Kali  in  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen  Voliunen  Wasser  verdünnt 
■t^  inter  g^dem  Etwinncn  ein,  setit  nock  Krtiiimchkwt  xu,  bit  das  sumt  eDtatandene  gelb- 
10^  Od  deh  m  gdbe  XiyttsUe  TcnnBddt  hat,  filtiirt  und  wäscht  erst  mit  hcissem  Waaser, 
dann  mit  kaltem  Alkohol.  Darauf  wird  aus  liei^scm  Alkohol  umkrystallisirt  (865).  —  Neben« 
Produkte ;  Ein  Monochlomapbtocbiiioa  (Schmp.  109 —  J 1 1  und  ein  DichloraaphtochisoD  (Schmelz- 
punkt 152—153". 

Goldgelbe  Nadeln  oder  (seltener)  Blättchen.  Schmp.  188— 190  ^  sublimirt 
schon  vorher,  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  wenij^  in  heissem 
Alkohol  rdcMich  Utelich.  Heisse  Natronlauge  löst  es  mit  carmoisinrother  Farbe 
unter  Bildung  von  Chloroxy^l-i-naphtochinon.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*35) 
oagrdirt  su  Phtalsäure.  PCI,  verwandelt  es  in  ein  bei  168*5*  schmelzendes 
Pentachlomaphtalin.  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  führt  zu 
einem  bei  135—140**  schmelzenden  Dichlordioxynaphtalin.  Anilin  führt 
es  in  ein  bei  207—208°  schmelzendes  MonochloroaphtochinonaniÜd  über.  —  Alle 
Substituenten  befinden  sich  in  demselben  Kern. 

Ein  Dichlor-a-l-4-naphtochinon  v  in  Sclimp.  152 — 153°  entsteht  bei  der 
Darstellung  des  %ür  11  ergehenden  Körpers  als  iN ebenprodukt  (864). 

Dichlornaphtochinon,  (0:01:0:0  =  1:4: TiiO-  Entsteht  aus  1-4-Di- 
chlomaphtaUn  (Scbmp.  68")  durch  Oxydation  mit  Chrom  säure  in  Eisessig  (871). 
Langem  gelbe  Nadeln;  Schmp.  173^174";  sublimirt.  Wird  durch  Natron  in  Chlor* 
oogmaphtocfainon  flbergeftthrt  —  Mit  Anilin  entsteht  em  Chlornaphtochinon- 
anilid.  C,oH4Cl(NH-C,H,)Oj,  vom  Schmp.  183—185*'. 

Dichlornaphtochinon,  (CI:C1:0:0  =  2:3':1:4).  Bildet  sich  durch  Oxy- 
dation  von  2-3'-Dichlürnaphtalin  (Schmp.  130**)  mit  Chromsäure  neben  Chlorphtal- 
sriiire  (872).  —  Inter.piv  gelbe  Nadeln;  Schmp.  148—149**.  In  Alkali  mit  rother 
Farbe  löslich  unter  liildung  von  Oxychlornaphtochinon. 

Kin  Dichlornaphtochinon  (l-2-r-4')?  vom  Schmp.  181°  entsteht  durch 
Oxydation  von  i-2-Uiclilürnaphtaiin  mit  Chronisäure  (1121). 

Sublimirt  hi  langen,  gelben  Nadehk.  In  Alkohol  demlich  schwer  löslich,  in 
alkoholischer  KaliUuge  mit  rothbrauner  Farbe.  Mit  Hydrosylamin  entsteht  ein 
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in  rothbraunen  Nadeln  krystallisirendes  Produkt,  welches  bei  215"  ^u  verkohlen 
beginnt.  Da^:  Anilul  schmilzt  bei  254—255**  und  sublimirt  in  carmoisiorothen, 
grün  schimmerDden  Nadeln. 

XO— C(OH), 

DichlortriketonaphUiinbydrat,  CioH«a,04s  C^H«^  i 

Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  Kälte  in  die  Lösung  von  Chlor- 
o«y-l-4-naphtüchinon  (979).  —  üicke,  farblose  Nadeln;  Schmp.  105°.  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  mtd  keine  untefcblorige  Sture  frei.  Mit  Anilin 
bildet  sich  kdn  Anüinsals  des  CMoroagmaphtochinons.  In  Alkali  und  kohlensaurem 
Alkali  löst  sich  der  Körper  auf  und  beim  Ansäuern  Men  Nadeln  vom  Schmda- 

r  C(OH)COOH-] 
ponkt  138—139  ^  CfH«    >ca,         ?L  welche  bei  der  Oigrdation  mit  Chrom- 

L       ^CO  1 

sänie  i^inM&de  Blätter  vom  Schmp.  m—ISS*"  liefern  [CcH^C^Q^^Cat  f\  (979). 

Tricblor-a-ketonaphtaÜD,  (Chlor-[2-]NaphtochinonchloridX 

CO  CO 

oder  I  I 

CG  CQ, 

Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  lOproc.  Ijösung  von  ««Naphtol 
in  Eisenig  unter  guter  Ktthlung,  bis  «Ue  anfangs  dunkle  Lösung  hdl  gewoidoi  ist 
und  etwas  freies  Qüor  enAält,  sowie  durch  gldcheBehandlung  von  DiGhlor-a<naphtol 

(974)'  —  Wasserhelle,  flache,  monoklinc  Prismen,  weldie  in  Glans  und  Spaltbarkeit 
an  Marienglas  erinnern;  Schmp.  120—121°.  In  Benzol  leicht,  schwerer  in  Eis- 
essig, 7!emlü  h  schwer  in  Alkohol  löslich.  Beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol 
oder  verdünnter  Essigsäure  wird  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  Monochlor-1-4- 
naphtochinoQ  gebildet.  Reduction  mit  schwefliger  Säure  oder  Zinnchlorür 
führt  zu  Dichlor-a*naphtol.  Es  reagirt  einerseits  als  Derivat  des  1-4-,  andererseits 
als  Abkömmling  des  1-2-Naphtochinons. 

Trichlornaphtochinon,  CioHjCl^O,.  EntstehtausDichlomaphlodiiaoi& 
durch  Kochen  mit  raudiender  Salpetersäure  oder  Erhitsen  mit  Königswasser  im 
geschlossenen  Rohr  (873,  874).  —  Hellgdbe  Nadeln;  Schmp.  250^  Aus  der  mit 
Wasser  versetzten  alkoholischen  Lösung  setzen  ddi  fetblose  BUtttchen  vom 
Schmp.  95°  ab,  die  aber  durch  längeres  Erhitzen  auf  110—120°  und  darauf 
folgende  Sublimation  wieder  die  bei  250°  schmelzenden  Nadeln  liefern. 

Tetrachlor-a-ketonaphtalin,  (Dichlor-[a-jnapbtochinonchlorid), 

xo  —  ca.  .CO  — ca 

CioH^CUO-CaH^:^  I    '  oder  CgH^^  II  . 

^cci  =  crL  ^cci^-ca 

Entsteht  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  ein  nicht  gekühltes  Gemisch  von  Trichlor-«-naphtol  mit  10  Theilen  Eisesdg 
(974) 

[a-]  Modifikation,  krystallisirt  zum  grösseren  Theile  beim  Stehen  aus  dem 
Reactionsgemisch  aus.  —  Gelbliche  Krystalle,  den  Kalkspathrhombocdem  ähnlich; 
Schmp.  104—105°. 

Der  durch  Verdunsten  der  Mutterlauge  eihaltene  Rückstand  wird  aus  Aetfaer 
urokiystdlinrt  und  die  beiden  Modifikationen  durch  Auslesen  getrennt 
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[ß-]Modifikation.  Entsteht  auch  aus  rcntachiorketonaphlalin  durch  Salz- 
säure Abspaltung  mittelst  alkoholischem  Kali  und  aus  der  a-Form  durch 
Kocben  mit  Alkohol  neben  Didilor-l-4-iiaphtochitton.  Letztere  Umwandlung 
ist  nicht  voUstündig.  —  GUbueende,  rhombische  Krystalle,  die  am  Lidit  lasch 
amethystittbig  weiden. 

Im  allgemeinen  Verhalten  gleichen  beide  Modifikationen  emander.  Mit 
verdünntem  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure  gekocht  liefern  sie  glatt  Dichlor- 
1-4-naphtochinon,  mit  verdünntem  alkoholischem  Kali  Chloroxynaphtochinon,  mit 
concentrirtem  Kali  und  einipen  Tropfen  Alkohol  Dichlorindenoxycarbon- 
säure,  CjoH^CljÜ.,.  Bei  Beiiandlung  seiner  warmen  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  wahrscheinlich  der  Aethyläther 
eines  Chloroxynaphtochinons  (Orangerothe  Nadeln;  Schmp.  148—149**). 
— >  ZinnchlorQr  oder  schweiligsaures  Salz  reduciren  zu  Tricblor-a-naphtoL 
Auch  Phenylhydraain  wirkt  in  gleicher  Weise.  Mit  Anilin  entsteht  Chlor- 
aniUdonaphtochinonanilid, 

O  (I) 
^    NH.C,H.  (2) 
*-io"«\ci  (3) 
(n.C.H,  (4) 

Tetrachlornaphtochinon,  CioHfCl^O  .  Aus  Pentachlomaphtalin  durch 

10 stündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  auf 
110—120°  (874).—  Glänzende  gelbe  Nadeln;  Schmp.  160°;  sublimirbar  In  Al- 
kali mit  dunkclrother  Farbe  löslich.    PCI-,  itihrt  in  Heptachlornaphtalin  über. 

D i c h  1  or IIa p  h  t  o  c  h  i  n  o  n  c  h  1  o  r i  d ,  D  i  c  h  1  o  r- [a-  ] n  a  p  h  t o c h  1  o r o c h  i  n o  n  (?) 
Ci^H^Cl^Oj.  Ensteht  bei  in  ständigem  Erhitzen  von  10  Thln.  Dichlor-1-4- 
naphtochinon  mit  10  Thln.  Braunstein  und  40  Thln.  SaUäure  (spec.  Gewicht  1,2) 
in  geschlossenen  Röhren  auf  230°  (897).  —  Farblose,  prismatische  Krystalle; 
Sdimp.  117  ^  fiesitsc  tdsht  mehr  die  Eigenschaften  dnes  1-4-Naphtochinondeii- 
vates;  es  wird  erst  nach  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  gelöst. 
Es  zeigt  auch  nicht  die  Eigenschaften  der  Halogenadditionsprodukte  des  N^»htalins, 
da  es  unzersetzt  snblimirt.  Durch  Reduktion  werden  die  beiden  Chloratome  sehr 
leicht  wieder  entzogen,  z.  B.  durch  Zinnchlorür,  welches  dann  schliesslich  bei 
noch  weiterer  Einwirkung  in  Dichlor- 1 -4- naphtohydrochinon  überfilhrt  Deshalb 
glaubt  Claus,  dass  hier  die  Cl  Atome  an  die  Chinonsauerstofiatome  angelagert 

CO 

(^)-  —  ZmcKE  hfllt  die  Formel  C^fl^       1,       fUr  wahrschonlicher 

\  _^CClj 

CO 

(893). 

/CO— CCl, 

Pentachlorketohydronaphtalin^CioHsCloO^  C^H«^  ^ 

Entsteht  durch  Sättigen  einer  lOprocentigen  Lösung  von  a-Naphtol  in  Eisessig 
mii  Ci.iui  unter  Abkühlen.  Das  nach  einigem  Stehen  ausgeschiedene,  sowie  das 
aus  der  rückständigen  Lösung  durch  Wasser  ausgefällte  Produkt  wird  aus  Benzol 
umkrystallisirt  (974).  —  MonokUne  Tafefai,  die  sich  am  Liebte  nicht  flürben; 
Schmp.  156—157**.  In  Aetfaer  kaum,  in  Alkohol  schwierig,  leichter  in  heissem 
Eisessig,  leicht  in  heissem  Benzol  löslich.  Bei  200—320"  beginnt  Salzsäure  zu  ent* 
weichen  ohne  glatte  Zersetzung.  —  Zinnchlorür  reducirt  zu  Trichlorketo- 
naphtalin,  welches  durch  weitere  Reduktion  sehr  leicht  in  1-3-4-Dichlomaphtol 
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übergeht.  — Schwefligsaures  Alkali  reducirt  in  essigsaurer  Lösung  zu  1-2-3-4 
Trichloniaphtol.  Phenylhjdrazin  wirkt  analog,  jedoch  unter  Bildung  von 
Nebeoprodalftni.  Jodle  Ali  um  liefert  in  alkoholischer  L6sung«inilchitTetiachl<»^ 
ketonaphtalin^  dann  ebenfalls  l-3-34-Trichlonuq»htoL  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
entsteht  Tetracfalorketonaphtalin  und  Dichlor-l'4-naplitochinon;  beim  Eifaitaen 
mit  Alkohol  auf  190—130**  entsteht  letzteres  allein.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dOnntem  Alkohol  und  Natronlauge  im  Ucberschuss  entsteht  Chloroxynaphto- 
chinon;  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  concentrirtem  Kali  bildet  sich  die  be- 
reits beim  Tetrachlorketonaphtalin  erwähnte  Verbindung  von  Schmp.  148 — 149°. 
Bei  Anwendung  von  concentrirter  Kalilauge  und  wenig  Alkohol  entsteht  Dichlor- 
oxyindenrarbonsäure.  Mit  Anilin  bildet  sich  Chloranilidonaphtochinonanilid. 
ß-Pentachlornaphtochinon, 

a 
a 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1*5)  auf  ß-Hepta» 
chlomaphtalin  (976).  —  Goldgelbe,  glänsende  Btittchen;  Schmp.  SIT*.  SttUimirt 
in  langen  Nadeln.  In  alkoholischem  Kali  mit  intensiv  dunkelrother  Farbe 
lödich  unter  Bildung  von  Tetrachloroxynaphtochinon  (Tetrachlomaphtalinsäurc). 
Chrom  säure  oxydirt  zu  Tetrachlorphtalsäure.  6 stündiges  Erzitzen  roitPCl^auf 
250**  liefert  Perchlomaphtalin.  Mit  Anilin  entsteht  Tetrachlomaphtochinonanilid 
(Schmp.  340**). 

Hezachlorketohydronaphtalin,     CioHaQ^O  =  C^H^'^  1 

CCl  j — CCl  j 

Bildet  sich  aus  den  beiden  Tetrachlorketonaphtalinen  durch  Erhitzen  von  1  Thl 
derselben  mit  1  Thl.  Braunslein  und  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure  auf  140  bis 
150"  (974).  —  Lange,  gestreifte  Nadeln  oder  dicke,  monokline  Krybtalle  (aus  Eis- 
essig); Schmp.  130^  In  Aether  schwer,  in  Benzol  und  heissem  Alkohol  leicht 
lOslich.  —  Ziemlich  bestttndig,  reagirt  nicht  mit  Anilin;  macht  ausjodkaliam  nur 
langsam  Jod  frei.  Reduktion  ftthrt  su  Trichlor^a'naphtol.  Alkoholisches  Kali 

bildet  eine  Saure  CjH^C^^QQ  CCl  =  CCl  '  ^*^^°*P'  127— 12b°,  welche  auch 

CO— ca, 

aus  dem  Tetrachlordiketon  C^H«^  I      ,  in  analoger  Weise  darstellbar 

ist  (S95). 

Ferchlo  rnaphtochinon,  C,o^U^i*  Entsteht  bei  lortgesetztem  Kochen 
von  Hexarhlornaphtalin  mit  Salpetersäure  (q??).  —  Gelbe  Blättchen,  fast  unzer- 
setzt  fluclitig.  —  Durch  Alkali  entsteht  Pentachloroxynaphtochinon. 

Dibrom-l-4-naphtochinon,  CjoH4Br20,.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
7  Thln.  Brom  mit  1  ThL  «-Naphtol  oder  Dinitra«onaphtol  bei  Gegmwart  von 
3  Thln.  Jod  und  viel  Wasser.  —  Feine,  gelbe  Nadeb;  Schmp.  151 '5^  Natron- 
lauge oder  kohlensaures  Natron  itthren  beim  Eiwflrmen  in  Bromooqmaphtochinon 
über.   Aus  letzterem  entsteht  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  (876). 

Durch  Einwirkung  von  2  5  Thl.  Brom  auf  1  Thl.  in  16  Thln.  Essigsäure 
(99  proc.^  irelösten  1-4-Naphtochinons  in  Gegenwart  von  |  Thl.  Jod  entsteht  ein 

Dibromnaphtochinon.  Feine,  gelbe  Nadein;  Schmp.  218°  (860).  Beim 
Kochen  der  alkoholischen  Losung  mit  Anilin  entsteht  das  Dibromnaphtocbinon- 
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anilid,  CioH,Br,,Oj(NH  CgHs).  ''^othe  Blättchen;  Schmp.  191")  Di(»ses  Di- 
bromnaphtochinon  sollte  daher  mit  dem  vorhergehenden  identisch  sem  und  wie 
dieses  alle  Sub«;tituenten  in  demselben  Kern  enthalten  (0:C1:C1:0=  1  :2:3:4). 

Dibrom  naphtochinon,  (Br:Br:0:0=  1 :4:  r:4')  Bildet  sich  durch  Oxy- 
dation ▼on  ]*4>DibroinnaphtaliQ  mit  Chromsäure  in  E^sesstglösung  neben  Dibrom- 
phtalid  (877).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  171—178^.  Mit  Wasseidampf  flttchtig, 
nicht  unzenetzt  stiblimirbar.  Durch  Oiqrdation  wwde  weder  Pbtalsäufe  noch  EK- 
bfompbtalsäure  eihalten. 

,CO-C(OH), 

DibromtriketonaphtaiinhydratiCjQHfBrjO^  s=  CeH4^  I 

Bildet  lieh  hei  ^nwirkung  von  Brom  auf  Bfomamidonaphtochinon  oder  Brom- 

oiynaphtochinon  in  M)procentiger  Essigsäure  (979).  — •  lifattweitte  Nadeln;  Schmp. 
114 — 115°.  In  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  weniger  leicht  lös- 
lich. In  Alkali  mit  gelblicher  Farbe  lösürh  Beim  Erhit:^en  fiir  sich,  beim 
Kochen  mit  Benzol,  Toluol,  verdünntem  Alkohol  oder  verdünntem  Eisessig 

/CO-C(OH) 

entsteht  sehr  leicht  Bromoxynaphtochinon,  CtH«  H        .  Beim  Kochen 

^CO-CBr 

mit  Wasser  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Bromoxynaphtochinon  (Schmp.  196  5") 
und  Dibromdiketohydrinden,  C^H^BrjÜ,  (Schmp.  176*^.  Gasfi^rmige  Salzsäure 
erzeugt  in  alk(  1  olischer  Lösung  Chloroxy-l-4-naphtochinon. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  wiUsrigcs  saUsaures  Ainidonapbtochinonimid  entsteht  neben 
DilmnidiketohydriDden  eine 

VeTbfiidungC,,HsBr,NO,--C,II,<;^[,^^~|^^'^^^jj  (980).  Dieselbe bfldet Mch ferner 

bei  EmwiikuDg  von  Brom  auf  Broniamido  •  1  •  4  •  naphtocbinonimid  sowie  auf  Bromoxy-U 
i-naphtochiiNMiiiiid  (979).  —  Kiystalle;  Schmp.  813^  Alkali  ecilegt  tdum  hi  der  Külte  in 
ntdunid  md  Bmaofium.  Es  seifillit  beiiB  ErhitRen,  bcsimdcfs  mit  conccnlriiter  SehwefdslUiK, 
anf  140*  in  KohlensHtm,  Breanrnserstoff  und  «inen 

Körper  C»H«Br,NO,  —  C«H«C;^^„^^Br,  (980^.  Gdbe  Naddn;  Sdimp.  SST«. 

Tetrabrom-14<«ap1itoehinoa,  CjoHjBr^O,.  Beim  Kodien  von  Peatibnmi'>«»4i^Iitol 
mit  Teidltamter  SalpeteriMure  (680).  —  Goldgelbe  Blittahett;  Seinnp.  S66^ 

Ein  isomeres  Tctrabroninaphtochinon,  Br^ :Oj  =  2 ,  S,  1',  4' :  1 ,  4  entsteht  aus 
Tetrabromnaphtalin  fSrhmp  175°)  durch  Einwirkung  von  Chiomiäiire  in  Eise8si|^ung  (978). 
Orangegelbe,  prismatische  Nadeln;  Schmp.  221—225". 

Chlorbromtriketonaphtalinhydrat,  CjoH^ClBrO«.  Aus  CUoioxy^l<4-Mqphlodiinmi 
md  Brom  (9^9).  —  Gteidit  dem  Chlofderfvat,  iit  aber  wdit  10  besMndig.  ÜMleln; 
Sdmip*  104"— 106*  Bdm  Eriiitscn  Uber  den  Schmelipunkt  spaltet  «ich  unterbromigc  Säure  ab; 
mit  Anilin  entsteht  du  Derivat  des  Chloroxynaphtochinons.  Kochen  mit  Wasser  liefert  ein 
Gemenge  von  ChlofOJtynaplitodiinoii  und  des  Chlorobromids  C^H^BrClOj  (Schmp.  147")< 
lo  Alkali  löelich. 

Ein  KSrper  CjoH^aBrO«  entsteht  bei  Einwirkung  von  Biom  auf  CUerasynaphtoeblnaii 
oder  von  Cblor  anfBfomoxjmapbtochinon  in  EesigrtuielAsuag  (979).<— Nadeb;  Sdunpw  104  Us 
105*    Beim  Erhitzen  Uber  den  Schmeltpunkt  spaltet  sich  unterbromige  Säure  ab.  Mit  Anilin 

entsteht  da?  Anilid  des  Chloroxynaphtochinons,  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Geueoge  von 
Chloroxynaphtochinon  und  dem  Chlorobromid  C,H^RrC10.j  (Schmp.  147"). 

2-3-l-4-2'-Dich)ornaphtochinonsulfonsäureX,  rHjClj  -Oo  -SOsH.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  2>iaphtolgelb 
(Dinitro-a-naphtolsulfonsaures  Salz)  (888).  —  Hellgelbe,  glänzende  Blättdien; 
Sclimp.  289*.  Leicht  IdsUch  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Clilorofonn. 
Sdimelzendes  Kali  liefert  «-OxyphtalsSure. 
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Na  CjoHjCljSOj.  —  Gelbe  Blättchen.  —  B».  A*,,  Pb.  A»,  und  Ag  A»,  Hellgelbe  Kiystall- 
pulTer. 

Beim  Venetsen  des  Na-Salses  in  der  Kälte  mit  Natronlauge  wird  ein  Atom 

Chlor  gegen  die  Hydroxylgruppe  umgetauscht  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das 
Na-Sal2  entsteht  Chloranilidonaphtochinonsulfonsaure.  CieHj  C1NS0|. 
Zink  und  Salzsäure  reduciren  zu  einer  unbeständigen  Hydrochinonverbindung^ 
Mit  alkalischer  Phenollösung  entsteht  Phenoxycblomaphtochinonsulfonsäure. 

Beim  Aufirisen  des  bei  188 — 190'^  schmelzenden  DichlomaphtochiDons  in  der  wanneo 
Losung  von  neutralem  oder  saurem  Kaliurasulfit  entsteht  das 

KaliuntaU  C^g  (OH)(OSO,K)  (SO,K),  +2H,0.  GioMe,  fubloM  OktaCder.  — 
Das  cnbpndiiiide  NatriumsaU  C,,H,S,OjjNa,  +  SH,0  bildet  Tefdn.  Hit  KalOauff 
calsteht  daraus  Oxynaphtochinonsulfonsaures  Kalium  (865). 

Amidonaphtochinon,  „H^- NHj«02(?).  Enrsteht,  indem  man  das 
aus  Diimidonaphtol  durch  Acetylirung  und  darauf  folt^ende  Behandlung  mit 
rauchender  Salpetersäure  erhaltene  Acetamidonaphio  c  iiinon  (Schmp.  198°) 
(737)  niit  der  20fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  dann  das  Produkt  mit  Wasser  verdünnt  (832).  —  Braune,  glänzende 
Blättchen;  Schmp,  300^  In  Aether  löslich.  —  Sulfat  Röthlich«  NaddiL 

AcetanidonaphtochiaoB,  Cj,H,Kp,.  Eatstcbt  dnrch  Lttten  von  Acetam1<fana|>lil» 
chinonaeet&ttld  i»  landiender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*48)  und  Fällen  mit  Wasser,  Mim 
durch  Lösen  von  Triacctyldinmido-'x-NaphtoI  in  Kali,  Ansäuern  mit  SallSinre  und  ZusatS  TOa 
£iWDcUorid  (737)*  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen;  Schmp.  I98^ 

AcetamidonaplitocliinonacetiiBid,  r,^H}  <  N  CjHjO    .   Entsteht  bei  der  Aee- 

[  NH  CjHjO 

tylining  des  salzsaurcn  Diitntdonaphtols  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (737).  — 
Dunke^elbe  Prismen;  Schmp.  178**. 

{O 
.  Dttieh  Bmnumiig  in  Bb- 
NHCjHjO 

ewig.  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  205**  (737)- 

Aus  demselben  Diimidonaphtol,  aus  dem  das  Amidonaphtochinon  gebildet 
wird,  entsteht  durch  Kochen  mit  Wasser  (805— >SOS)  das  dem  Amidonaphtocliinon 
isomere 

Oxynaphtochinonimid  ,  Oximidonaphtol  ,  C,qH5(0H)(Ü)  (NH)(?). 
—  Gelblicbrothe  Nadeln;  Schmp.  195^  In  kochendem  Wasser  wenig,  in  kaltem 
iast  nicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Stturen  und  Alkalien  führen 
in  Oi^nAphtochinon  Aber.  Mit  Anilin  entsteht  NaphtochinondianOid.  Re- 
diiction  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  AmidooignBaphtoI,  aus  dessen  ammonia- 
kaliscber  Lösung  sich  an  der  Luft  Oximidonaphtol  wieder  abscheidet  (806). 

Na  Salz.    Gelbe  Nadeln.  —  AgSalz.    Dunkelrother,  voluminöser  Niederschlag  (809). 

Durch  Einwirkung  von  Fssigsäurcanhydrid,  Natriiimacftat  iinci  Eisessig  entsteht  sowohl 
aus  Amidot>aphtochinon,  wie  aus  Oxynaphtochinonimid  dasselbe  Triacetylamidonaphto> 
hydrocbinon,  C,  eHt(OC,H,0),(NH  C,H,0)  (832).  An»  leHteiem  ««den  durch  kake  oon« 
centriite  Schwefcblure  swei  Acetylgmppcn  abgeipalten  und  man  erblh  10  wieder  Acetanudo* 
naphtochinon,  so  daee  man  raf  diesem  Wege  nm  Oximidoo^ihlol  in  Amidonaphtodunon  über- 
geben kann. 

CO  CNH, 

AmidonaphtochinonimidpDiimidonaphtol.C.H^  ii 

"^C(NH)-CH 

Entsteht  ans  Diamidnnaphtol  dnrch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  (805— '?o8) 

Zu  seiner  Darstellung  rcducirt  man  Dmitro-a-naphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  enUinnt 
die  verdünnte  Lösung  durch  Einlegen  von  Zinkblcchstreifen  und  versetzt  die  vom  Zmk  abge* 


Digitized  by  Google 


Kaphfalingnippe.  515 

gosseoe  Lösung  mit  EiscncMorid  so  lange  als  noch  Fällung  des  rothcn  salrsauren  Sahcs  erfolgt. 
Letzteres  wird  nach  dem  VVascheo  mit  verdünnter  Salrsäure  durch  Ammoniak  rerlegt  (806). 

Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  fast  nicht,  leicht  in  Al- 
kohol löslich.  —  Erhitzen  mit  Wasser  giebt  Oximidonaphtol;  mit  Alkali  oder 
mit  yerdflnnter  Salzsäure  bei  120^  entsteht  Qiq^phtochiiion.  Reduction  führt 
m  Dnaiido>at>iiaphtol.  Mit  AniUn  entsteht  aus  dem  Chlorhydrat  das  Naphto- 
cbinondianUid.  Einwiikuag  Ton  Brom  auf  das  Chlorhydnt  s.  weiter  unten. 

Cj9H|K,0*HCI.  HoDoUine  Staieu  oderTafciii,  in  dnidilaUendeii  Lielite  dwikelfodi,  im 

reflectirten  metalliscli  griln  gläntend.  —  (CjQH,Kj|0'HCl)3FtCl4.  Rothe,  seideglänzeode  Nadeln. — 
C^QHgN,0  H,S04>  iU)«fac,  nctaUwch  sItaMnde  Prismen  (S06,  810).  Cj^UgNiO.HgCrO«. 

Rothe  Nadeln. 

Diac  ety  Ideri  vat ,  C  j  pH^NjOfCiIIj),;  s.  oben  Acetamidonaphtochinonacetimid. 

D ii m i donaphtolsulfosäure,  Cj(,HgN,SO^.  Durch  Oxydation  von  Diamidonaphtol- 
suUosaure  (735).  —  Kupfenrothe,  mikroskopisclie  Nädelchen. 

2        3  1,4 

Bromamido-l-4-naphtochinQn,  CioH^Br^NH, •O^.    Entsteht  beim 

Kochen  von  Bromamido  !  4  naphtochinonimid  mit  viel  Wasser  tinter  mehrmaligem 
Zusatz  von  Schwefelsäure  (914).  —  Seideglänzende,  orangefarbene  Nadeln; 
Schmp.  2üÄ°;  sublimirbar.  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  liefert  Bromoxynaphto- 
chinon  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  Mit  Säuren  und  Alkalien  keine  Ver- 
bindungen. 

Acetylverbindung.    Schwefelgelbe  BlHttchen;  Schmp.  136— 137*. 

Bromamido-l-4-naphtochinonimid,CioH4BrNH,  -  0  •  NH.  Bild  et  sich 
durch  Einwirkung  von  Brom  in  Eisessiglösung  auf  Diamido-«-naphtol  und  darauf 
folgendes  Digeriren  mit  concentriitem  Ammoniak  (914)*  —  Orangegelbe,  oft  etwas 
bräunliche  Nadeln;  Schmp.  200'5^  ZeriUlt  beim  Kochen  mit  ▼eidQnnler 
Scfawefelsäuxe  in  Ammoniak  und  Bromamidonaphtochinon.  Durch  Reduction 
entsteht  wahrscheinlich  Bromdiamidonaphtol,  welches  sich  leicht  wieder  oxydirt* 
£insäuxige  Base,  welche  gut  charakterisirte  Salze  von  rotber  Farbe  liefert 

Die  balogienwasserstofrsauren  Salze  krystallisircn  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  lodien 
Nadeln.  —  Platinsalz.    Braune  Nadeln.  —  Chromat.   CarmoirinTOthc  Nadeln. 

1  •Bcnsoyl- 1 '  •i'-naphtochinon» 

O  CO"C»H, 


O 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  Phcnyl-a-naphtylkcton  in  Eisessiglösung 
(11 18).  —  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin  oder  heissem  Alkohol);  Schmp.  102**. 
In  kaltem  Alkohol  und  Benzin  schwer,  in  heissem  Alkohol,  Bentol  und  Eiiessig  leicht  löslich. 
Cbneentzirte  Jodwanrntoftluie  oder  Snndbloillr  ledndica  m  Bcntojbiiqphtdiydrodiuion.  Bei 
der  Oi^delimi  mit  tcnhtamter  Salpetenlme  oder  Kalixunpennanganat  entsteht  eine  bei  1S7 
bis  ISaUmekende  Sbve. 

^CO\CH 

S-Bensoyl-r-A'-naphtocbinon,  (ß)  C^n^-CO  C^B^^        II     (?).  Enteteht 

durch  Oxydation  von  P-Naphtylplieny!keton  mit  CbromsHuTC  in  Eiscssigln«rin<^  (1118).  —  Harte, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  130—132°  In  heissem  Bcnrol  und  hcisser  Essigsäure 
leicht  löslich.  Oxydation  mit  Tcrdtinnter  Salpetersäure  liefert  eine  bei  164—165°  schmelzende 
Sinie,  derai  Anhydrid  bei  150—151*  sdunilxt 
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1-2-Naphtochinon. 

Entsteht  durch  Oxydation  von  1-2-Amidonaphtol  (88q,  8^6)  und  wahrschein- 
lich aucli  durch  Oxydation  von  Acetyl-a-naphtol  mit  Chromsäure  (890). 

Zur  Darstellung  geht  man  am  bequemsten  von  ß-Napbtolo ränge  (ß-naphtol-azobeazot- 
sulfoMiiras  Natritttti)  aus.  Dattclbe  wird  mit  8  TUn.  ^onelilQrllr  und  6  TUb.  Salttütu«  Ua 
xur  tut  vöU^en  fiDtfibbang  enrtUnit  und  die  beim  Erkalten  sich  aimdwidcnden  Zinndoippd«dse 
abgesaugt  Man  löst  dann  wieder  in  Walter,  cntfcmt  dtt  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  in 
der  Würme  und  filtrirt  he'ss.  Von  dem  beim  Krkalten  sich  ausscheidenden,  ziemlich  reinen  salt- 
Maren  Amidonaphtol  werden  1*1  Thle.  in  70  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  3  Thln.  gesättigter 
schwefliger  Säure  und  3  TUn.  Schwefdiflitre  (1  VoL  conccntrirter  Säure  auf  2  VoL  Wasser)  gc- 
UM  tmd  die  kalte,  filtriite  LH&ang  in  eine  Losung  von  1  ^  Thln.  Ksliumliidirainiat  in  13  TUn. 
WwMT  eingq;o8ien.  Da»  abgeschtedene  Chinon  wird  sofort  filtiiit,  gnt  gewasdien  nad  anf  Pot* 
cellan  getrocknet  Ansbeute  ca.  25}  von  Ansgangsmetonal  (Tlieorie:  ca.  4S})  (889, 856, 
1138). 

Schön  goldgelbe  Nadeln,  aus  Benzol  Blättchen;  wird  zwischen  110 — 115° 
weich  unter  gleichzeitiger  V'orkohlung.  In  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe 
löslich;  diese  Lösungen  werden  beim  Schütteln  mit  Luft  dunkel  geßLrbt 
Schwefelsäure  ftthit  in  Dtitaphtyldichinhydroti  Uber  (s.  unten)  Mit  salmuiev 
HjdroxyUmin  entsteht  l*S-Naphtochinonoxim  (l-S-Nitrosonaphtol).  Sal- 
pet  er  Stare  bildet  bei  kuner  Einwirkung  Nitro-l-2-Naphtochinon,  bei  Iftngeier 
Einwirkung  Phtalsiure.  —  Salzsäure  und  Zinnchlorür  reduciren  zu  ß-Di- 
naphtyldihydrocbinon,  schweflige  Säure  zu  [ß-]  Naphtohydrochinon,  1-2-Di- 
oxynaphtalin.  —  Mit  Toluylendiamin  entsteht  Naphtylentoluchinozaün, 
CiT^i^Nj  (1049). 

Da  auch  andere  Azofarbstofte  des  ß-Naphtols,  in  derselben  Weise  wie  das 
ß-Naphtolorange  beliandelt,  Amido-ß-naphtol  und  daraus  das  leicht  erkennbare 
l-'i-Naphtochinon  liefern,  so  kann  man  wohl  diese  Reaction  zur  Erkennung  der 
ß-Naphtol  enthaftenden  Azofarbstoffe  benutzen  (856). 

Hydrozylaminderivate  des  l-2>Naphtochinon8. 

1 -8'Naphtochinonoxim,  1  •Nitrosonapbtol),  ß-Isonitroso-a- 
Naphton, 


C:0 

Entsteht  beim  Kochen  von  l-S-Naphtochinon  mit  saixsaufem  Hydroacylamin 
(706),  sowie  neben  dem  14-Derivat  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
a-Naphtol  (709,  710).   Darstellung  s.  oben  bei  l«i>Naphtochinononm. 

Gelbe  Nadehi;  Schmp.  153".  In  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  leicht^  in  Bensol, 
ChlorofonDp  Sdiwd'elkohleiistoflr,  Aether,  Ligroin,  heissem  Wasser  schwerer,  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht  löslich.  Mit  Wasserdampf  etwas  flttchtig,  In  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich.  Salpetersäure  liefert  Dinttronaphtol, 
dann  Phtalsäure.  Rothes  Blutlaugensalz  oxydirt  in  alkalischer  Lösung  zu  2-1- 
Nitronaphtol.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung  erhitzt 
entsteht  1  •2-niisonitrosonaphtalindihydrtlr,  l-2--Naphtochinondioxim,  C,oH^X,0, 
(704),  beim  Erhitzen  auf  130  das  Anhydrid  des  1-2-Napthochinondioxims, 
C,oHgN)0  (706).  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  Hydroxylamin  ab 
(706).  Mit  essigsaurem  Anilin  (resp.  Toluidin)  entsteht  Diphenyl-  (resp.  Ditolyl-) 
diimidonaphtol. 


Digitized  by  Google 


NaphUlingruppe.  517 

K*Cjn^^6^^s-   GrUne,  metallglänzende  Blättchen.   Zicmilieh  leicht  in  WasKT,  lehwtrer 

in  Alkohl  löslich.  —  Na- (bei  MO*).  Rothhraune  Prismen.  —  NH^A.  GrUne,  metallisch 
giäQxendc  Nadeln.  —  Ap  A*.  Braunrother  Niederschlag.  —  Ba'A^+SH^O.  Bronceüarbene 
BUittchen.  —  Pb-A*j.    Dunkelbraune  Schuppen. 

Mtthyläther   des   2- 1 -Ni  trosonaphtols,  ^1  o^'e^^ .  q  •  C  H  -^"^s  dem  Silber- 

salxc  und  Jodniethyl  (709),  sowie  aus  1 -2-Naphtochinon  durch  sahsaurcs  Methylhylroxvlnmin  {7  Ii), 
—  Gelbgrlioe  Nadeln;  Scbiiip.  95*^.  In  Alkubol  leicht  löslich,  in  concentrirtci  Schwefelsäure 
nit  inteanv  radier  Farbe  (707).   Reductjon  fillirt  m  9-l>Aiiiidoiiapbliol  (711). 


Aethyläther,  Cio^s^n-O'C  H    ^'^V    ^'""^"ß^l^^^"  platte  Nadeln;  Sciimp.  101**  (709). 

Beim  ErhtUen  mit  Ilydroxylamin  ttod  Alkohol  entsteht  das  Anhydrid  des  l-2"Naphtochinon< 
dkudois  (712). 

Benzoyläther,  C,„Hj^^.q.^  ^  q         Aus  dem  Na-Sake  und  BenzoylcMorid.  — 

Gelbe  Riystalle;  Schmp.  162**  (710}. 

Durch  Einwurkong  von  Brom  auf  2*l-Nitrosonaphtol  entsteht  daraus 
j  o  (l) 

Bibromid,  C^eH«  <g^"      (709.  899).BttttelMii:  Sdonp.  154-155^ 
IhBt  (4) 

Dwdi  llii«mwti««»loirri>nw1liim  enlstebt  dmiu 

(O  (l) 

Bromnaphtochinonoxim,     Ci^H« .  ^^^^  ^gj.     Gelbe  KiystaUe    (aus  Alkohol). 

l "  (4) 

Schmp.  11!')°     In  Alkali  mit  orange  Färbung  löslich  (899). 

2-1-N aphtochinonoxim,  (1-2-Nitrosonaphtol),  o-Nitroso-ß-Naphton 


C:0 

C:NÜH 

Zu  seiner  Darstellung  setzt  man  zu  einer  kochenden  Losung  von  20  Thln.  ß-Naphtol 
und  15  Thln.  Chlorzink  in  120  Thln.  Alkohol  eine  concentriite  wSssrige  Lösung  von  10  Thln. 
Matriumiiltrit  Das  nach  kurzem  Kochen  atugeschiedcnct  rothbnrane  Zinksala  des  NitnwoDaphtols 
wird  nach  mehratODdigem  Stehen  ahfiltsift,  mit  Alkohol  gewaschen  und  miA  dem  AmOhien  mit 

ca.  200  Thln.  Wasser  kurze  Zeit  mit  einer  Lösung  von  20  Thln.  Natron  digerirt,  bis  dergame 
Niederschlag  sich  in  das  grüne  Natriumsalr,  verMrandelt  hat  und  das  Zink  in  Lösung  gegangen 
ist.  Nach  dem  Erkalten  und  AbtUtriren  wäscht  man  das  Natriumsaiz  mit  etwas  Wasser  und 
zerlegt  es  in  der  Kälte  mit  verdttnnter  Salzsäure.  Das  so  erhaltene  Prodokt  wird  durch  Lösen 
in  kohlennnrem  Natron  und  Ansfiillen  mit  Schweüelsliure  weiter  gereinigt  Ausbeute  110— 115 1 
dea  angewandten  ß-Naphtols  (708).   Andexe  Darstellungsweisen  s.  (709,  791—793). 

Dünne  Blätteben  oder  kiiiz^  dicke,  orangebraune  Prismen;  Schmp.  109'd^* 
Sehr  wenig  in  hcissem  Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  löslich;  schwer  in  Ligroin, 
sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  hei&sem  Alkohol 
löslich.  Der  reine  Körper  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig,  im  unreinen  Zu- 
stande verharzt  er  dabei  grösstentheils.  Mit  Ammoniak  entsteht  1-2-Naphtalin- 
oximimid  (s.  d.).  Verdünnte  Salpetersäure  lietett  NiLrunaphLul;  Schwefel- 
&minoiiinin  tähtt  in  Aniidonaphtol  Ober.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
entsteht  dasselbe  l'S^Napbtocbinondioxiin  wie  aus  ß-Nitroso^a-naphtoL  In  alkali- 
scher Lösung  bildet  »ch  durch  Hydroxylamin  das  Anhydrid  des  1-3-Naphto- 
chinmidiogdins.   Erhitzen  mit  concentrirter  Saksfture  spaltet  Hydraiylaniin  ab. 

Salze  (707,  794,  79S).  Kalisalt.  Prachtvoll  grtlne,  metallglinsende  Blättchen.  — 
Natronsais.   GrUn,  unlttslich  in  Alkohol  und  verddanter  Natronlaiige.  —  'Ci^H^NO«. 
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Dwdi  raiaiig  in  winriger  UOmmg,  Rodibwnnes  Fidvcr,  in  Wancr  uid  Alkoliol  mdSilidb 

—  Durch  Fällen  des  Nltrosonaphtols  nut  AgNO,  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  das  Sali 
Ag'C,oHjNO,-4- CjflHyNO,.  In  ammoniakalisch  alkoholischer  Lösung  <  r!t«teht  Ag- 
CioHgN03+ NII/CioHgNOj.  Feine,  gpiSnc  NSdelchen,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 
— >  Ba-Salz.  Grüner  Niederschlag.  —  CuA*,.  Kaffeebrauner,  metallglänzender  Niedenchlag. 
In  Wasaer,  Alkoliol  und  SOproc.  EssigsUnre  unllldidi.  (Trennung  de»  Co  von  Cd, 
n>,  Mn,  Zot  Mg  «•  w.t  wdehe  kdne  Niedendibg«  «neugen).  Leicht  löiüdi  in  Chlorofons 
und  Anifin  (795).  —  Fe  •  A%.  Sdiwancr  Niederschlag.  In  Wasser  und  Essigsaufe  von  tO%  nnICdidi. 
Trennung  des  Eisenoxyds  von  AI,  Cr,  Mn,  Ni,  Zn  u.  s.  w.)  (794,  795).  —  Co*A*,. 
Braunrot  her  Niederschlag  aus  neutraler  Lösung.  In  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung 
entsteht  ein  purpurrother  Niederschlag  der  Fomcl  CoA*,,  der  aich  m  knchendin-  SOpioc. 
BnigiMaie  tpureoweise  UM,  —  NiA*,.  Biwrogdber  NicdencUa^  det  dnrdi  StUtOmt  oder 
Sdiwefebanre  tcrBeUt  wird.  (Trennung  dea  Ni  Ton  Co  bei  Abwesenheit  von  Fe  nnd 
Cr)  im)' 

Methyiather,  C„H«^^^^*  Aua  dem  Adalat  durch  Jodmedqrl  beiGegeo- 
wart  von  Aefher  (707).  —  Gelbe  Naddn  (ana  Ligrain);  Sdmip.  75*. 

Aethylather,  C,oHg^^*^'^»**»  ^^^y    Seideglänrcnde  Nadeln.    Schmp.  50— GO"  (  7  '  2). 

W^ird  durch  Alkalien  in  eine  isomere  Verbindung  umgewandelt,  welche  beim  Erhitzen  verpuffi 
ohne  zu  schmelzen. 

Ditrdk  Einwiiknng  von  Btom  «af  S-l-Naphtodunonadni  in  ChloiofomilBattng  (899)  cnt« 

NOH  (l) 

Steht  nmüchst  ein  Additionsprodukt  C^^H«  {  (NMcIchen;  Sdimp.  ISO— ISl*)« 


Hl 
H] 


HBr  (3) 
[HBr  (4) 

wekhea  beim  Eihitscn  in  Eiaess^  oder  Alkohol  Bromwaiaentoff  al^ebt  nnd  m 

!NOH  (1) 
^1^^  Ubergeht.   Letaleres  entsteht  ancb  durch 
H  (4) 

Einwirkung  von  Brom  auf  1-2-Nitrosonapbtol  in  Eisessiglösui^.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  17^^   In  Alkali  schwer  mit  bfinngtOnei  Farbe  UlaKch. 

l-S'8'-(2)-NitrosonaphtoUulfoiisäare,  C,oHj(NOH)(0)SO,H.  Ent- 
steht durch  Eunrirkttng  von  salpetriger  Säure  «if  ScHAFrnt'sctie  NaphtolsuIfoO' 
säure  (776).  —  Onungefarbene  KrystallkOmer,  sdir  leicht  in  Wasser  löslich;  ser- 
setzt  sich  schon  bei  massig  erhöhter  Temperatur.  Reduction  iUhrt  xtt  Amido- 
naphtolsulfonsäure.  Mit  Phenolen  und  secundären  Aminen  entstehen  blaue  und 
rothe  Farbstoffe.  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  KMnO«  giebt  keine  Pbtal- 
säure. 

Ag-NH^-Cj^HjNSOj  4-(NH4),-CioHjNSOi-f-II,0,     DunkeinlivgrUne  ,  mikrosko- 
pische Nadeln,  von  kochendem  Wasser  serseixt  ~  Mg-CjolljNSOj  + 3H,0.  Dunkdoiange- 
faibene  Nadeln.  —  B«*C,«H,NS0,  +  8H,0.  Duich  FUlen  der  Sfture  mit  NH,  undBaa, 

Grüne,  mikroskopische  Nadeln.  Danas  durch  Uebergiessen  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Salz 
Ba(C,  r,IT6NSO ^2  4- n.,0.  Lange,  orangefarbene  Nadeln.  —  Zn- C,,HjNSOj -f- 3H,0. 
Orangefarbene  Schuppen  mit  grünem  Reflex.  —  Pb  •  Cj     j  N  S  O ,  +  H,0.    Ockerfarbige  Nadeln. 

1-S-Naphtalinoximimid,  C^oH^^g^         Entsteht  aus  Nitroso^ 

oaphtol  durch  Erhitzen  mit  lOproc.  Ammoniak  SO— 30  Minuten  laug  auf  100" 
(SX5>  707»  71s).  —  Dunkelgrüne  Nadeln;  Schmp.  150—158".  Sehr  reactionsfiUng» 
von  gleichseitig  basischem  (mehr  ausgesprochen)  und  saurem  Charakter.  Die 
Verbindungen  mit  starken  Alkalien  werden  durch  Wasser  zerlegt.  In  den  ge- 
wöhnlichen T-ösunpsmitteln  (ausgenommen  Ligroin)  beim  Erwärmen  leicht  löslich. 
Mit  Benzol  bildet  es  eine  molekulare  Verbindung,  die  an  der  Luit  rasch  verwittert. 
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Salssanres  Hydroxylaniiii  fllhrt  die  Imid-  in  die  Oadmgnippe  fiber  unter 
BÜdung  von  l-S-Naphtochinondioxim.   Mit  salpetrigsaurem  Kali  eotsteht  das 

Kalisalz  der  Nitrososäurc,  C), QHg^!|J|^^>j        Gelbe  Krystaüe.  —  Ag  Salz, 

blassgelbe  Nadeln.  —  Die  freie  Nitrososävire  bildet  feine  Xadeln;  Schmp.  244**. 
Oxydation  des  Oximimids  mit  unterbromigsaurem  Alkali  oder  Ferrocyankalium 
fuhrt  zum  Anhydrid  des  1-2-Xaphtochinondiüxims,  CioHgNjO,  Reduction  zu 
einer  Base  vom  bchmp.  92 — 95  1  welche  mug  lieber  weise  ein  Naphtylendiimid 
ist  (712). 

C,oHgN,0-HCI.  GdbeBUttGhcB.  —  (C,sH,N,0*HCI)iPtCl«.  Rotte,  kreoifiSraug  v«r^ 
mdisene  iPrismen  (ao*  Alkobol  durdi  Aether  abgeschieden).  —  C, qH^N%0  HNO,.  Grone 
Tafeln.  —  CjqH^NjO-K.    Rothe?;,  krystallinischcs  Pulver,  sehr  icrscttlich  (7 12"^ 

1-2-Naphtocbinondioxiin ,  1-2-DiisonitrosonapbtaliDdihydrür, 


N  — OH 


Entsteht  sowohl  aus  l-d^Nitroso-naphtol  als  ans  3-I-Nitroaonaphtol  durch 
Behandlung  mit  salssaurem  Hydroxylamm  in  methylalkoholischer  Losung  (704). 
Daneben  bildet  sich  in  geringer  Menge  das  weiter  unten  beschriebene  Anhjrdrid 
C^oH^NjO.    Ferner  entsteht  das  Dioxim  durch  Einwirkung  Ton  salssauiem 

Hydroxylamin  auf  l-2-Nnphtalinoxim?mid  (986). 

Gelbe  Nädelchen;  Schmp.  149°  schon  bei  140°  starke  Bräunung,  in  Al- 
kalien mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
dunkelrotlier  Farbe;  Wasser  fallt  es  daraus  unverändert  aus.  Oxydation  führt 
zu  Dinitrosonaphtalin  (s.  d ),  Reduction  zu  1-2-Naphtylendiamin  (705).  Bei 
der  Einwirkung  von  Phenylhydrasin  unter  gelindem  Erwärmen  entsteht  das 

Additiünsprodukt,Ci ©H^C!^ q ] jg^N •  N H •  C,H j .  (Gelbliche Nadeln ; 

Schmp.  138^)  (ii59)- 

Durch  Fällung  mittelst  alkoholischer  Silbemitratlösung  entsteht  das  Si Iber- 
salz, Cj (,H7N203Ag.  Dunkelrothes  Pulver.  Dieses  Salz  liefert  mit  Jodmethyl 
den  ^-Methyläther  des  l-'i-Naplauchinons.  Daraus  folgt,  dass  nur  die  Isonitroso- 
gruppe  in  der  ß-Stellung  im  Stande  ist,  ihren  Wasserstoff  dordi  Metalle  vertreten 
SU  lassen.  _ 

a-Methyläther  des  1-2-Naphtochinondioxims,      qH^j^^j^  q^.^^^ 

Aus  a-Nitroso-ß-naphtolmethyläther  durch  Einwirkung  von  freiem  Hydroxylamin 
(705).  —  Hellgelbe  Krystall nadeln;  Schmp.  158—159°.  In  Wasser  unlöslich,  in 
allealiscben  Flüssigkeiten  mit  gelber  Farbe  löslich. 

a-Aethy  läth  er  des  1-2-Naph  tochinondi  o  x  1  in s,  ^lo^s^^O^^H  faV 
Aus  a-Nitroso-p-naphtoläthylätiier  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (712).  —  Derbe, 
grüngelbe  Nadeln;  Schmp.  153°.  Mit  Kobaltchlorür  liefert  die  essigsaure  Lösung 
einen  rothen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  mit 
rother  Farbe  löst. 

ß-Methyläther  des  1-2-Naphtoch ino ndioxims,  C^jH^^^^q ^^qj^ 
Aus  ^Nitroso-a-napbtoläthylfither  und  freiem  Hydroxylamin,  sowie  durch  Ein- 
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wilkung  von  Jodmetbyt  auf  das  Silbersak  des  l-S-Napbtochinondiosinis  (705). 
—  Hellgelbes  Oel,  brUtuit  sich  an  der  Luft. 

Anhydrid  des  l*S-NapbtocbinondioxiniSf  C|oH«N|Ob 


Bildet  sich  in  geringer  Menge  schon  bei  der  Darstellung  des  1-2-Naphtochb 
nondioxint.  Entsteht  leicht  aus  dem  fertigen  Produkte  durch  i^nwifkong  von 
Acetylchlorid,  beim  Erwärmen  der  schwefelsauren  Lösung  und  am  raschesten 
beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung  (704).  Ferner  beim  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  ^NitrosO'Opnaphtol  oder  von  a*Nitro8o>ß-naphtol  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  etwas  Salzsäure  im  gesdilossenen  Rohr  auf  ISO* 
(706).  —  Farblose,  lange  Nadeln;  Schmp.  78^ 

Substitutionsprodttkte  des  l-2^Naphtochinons. 

Monochlornaphtochinon,CioHs  a-0,*(0:0:a:H=  1:2:3:4).  Ent- 
steht durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  des  I-2-Naphtochinons  in  Eis- 
essig (891),  durch  Oxydation  von  1-3-2-Dichlorn.iphtol  mit  Salpetersäure  (spec 
Gew.  1*4)  (1162)  und  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natron  auf  Tetra- 
chlor-p  ketohydronaphtalin  (1163).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  172**.  In  kohlen- 
saurem Natron  unlöslich,  in  verdünntem  Alkali  langsam  mit  rothbrauner  Farbe 
löslich,  wobei  das  zunächst  sich  bildende  Chloroxy-l-2-naphtochinon  in  Chlor- 
oxy-l-4-naphtochinon  flbeigeht  Durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  ent- 
steht das  Monochlor-l-2-naphtohydrochinon. 


CO— CO 


4-Chlor-l-2-naphtochinon,  CaH«^  t    ,  ist  in  Form  sdnes  Aoilids 

'^CC1  =  CH 

(rothbraune  Nadeln;  Schmp.  136")  aus  dem  Einwirkungsprodukte  von  Saipeter- 
sftuie  (spec.  Gew.  1'4)  auf  l-i-S-Dichlomaphtol  isolirt  wenden  (ii6s). 

l'Dichior-S-ketonaphtalin,  1-S-Naphtochinonchlorid» 
^CCl,— CO 

CfH«  I    .  Entsteht  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Chlor 

'^^CH  CH 

auf  die  Lösung  von  1-2-Cblomaphtol  oder  von  ß-Naphtol  (1163).  —  Dicker  Syrup; 
im  Vacuum  nicht  destillirbar.    Mit  Anilin  entsteht  in  alkoholischer  Lösung 

O 

OH 

^         ,  in  esngsaurer  Lösung  Anilidonaphtochinon- 


Naphtochinonanilid,  C^f^H^ 


amfid,  C,oH4 


NH-C(Ha 


Mit  Pheny  Ih  y  drasin  bildet  sich  ß-Benndaxo-«-chlor- 


naphtalin,  CjoH,,^^  jj.q^jj^  (1163). 

3-4-Dichlor-l-2-naphtochinon,  CjoH^Cl^O«.  Entsteht  zuweilen  unter 
nicht  näher  bekannten  Bedingungen  statt  des  3-Chlor-l-2-naphtochinons.  Femer 
bildet  es  sich  durch  Oxydation  von  l-2-4-3-Trich1omaphtol  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1*4)  (1162).   Dargestellt  durch  Einleiten  von  Clüor  in  die  Eisessig- 
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lösung  von  1 -2-Amidonaphtoi  (8qi).  —  Rothe  Blättchen  (aus  heisser  Essigsäure), 
welche  zu  >iadcin  odet  iafelchen  an  einander  gelagert  sind;  Schmp.  184"^. 
Die  beiden  Chlontome  sind  im  Chinonkem  entbalten.  Beim  Lösen  in  Alkali 
bleibt  die  Flttssigkeit  farblos  und  es  entsteht  kein  Chloroxynaphtochinon,  sondern 

das  Alkilüds  dei  Phenylendichlowcetylenglykolsäure,  C^U^^^^^^^ 

(892)  (s.  Indonaphtenderivate).  Durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  bildet  sich 
das  Dtchloniapbtolqrdrocbinon,  daneben  eine  gelbliche,  sehr  schwer  lösliche 
VerbinduDg  vom  Schmp.  220  ^  vielleicht  dn  Dichinonderivat  (891). 

1-1-8  -Trichlor-2-ketonaph  talin«      (ß- Chlor- (fl]-naphtocbittonchloiidX 
Xa»  —  CO 

C|H4^  I    .  Entsteht  durch  Salzsäureabspaltung  aus  Tetrachlorketo- 

^^CHssss  CCl 

hjdronaphtalin  (i  163).  —  Es  kiystallinrt  aus  heissem  Alkohol  oder  h^ser  Essig- 
sänre  in  dicken,  gelblichen  Hadelo,  ivelche  bei  95^96'  schmelzen  und  am 
Lichte  bald  dunkler  werden.  Aus  Aether  entstehen  monokline^  säulenförmige 
Kiystalle.  Beim  Lösen  in  verdünntem  Alkali  entsteht  Chloroxynaphtochinon, 
Schmp.  215^  Bifit  ZinnchlorUr  oder  schwefligsaurem  Salx  entsteht  1-8- 
DiGhior-2-naphtol. 


Anilin  liefert  ChloroxysaphtochiooDanilid,  C^^H^ 


O 

üH 

,und  wahrscheinlich  2-i-Dichlor- 


Cl 

NU  CgHs 


l-l-4-Trichlor-2*ketonaphtalin,  (a-Chlor-ß-napbtochinonchlorid) 

QQ\   CO 

CfiH. I    .   Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  l^i^Dichlor- 

*\CC1  =  CH 

2-naphtol  (1163).  —  Dicke,  weisse  Nadeln  (aus  heissem  Ligroin);  Schmp,  86—87°. 
Rhombische  Krystalle  (aus  Acther-Benzin).  In  heissem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol 
und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Alkali  entsteht  2-Oxy-l-4-naphto- 
chinon;  mit  Anilin  bildet  sich  in  alkoholischer  Lösung  1-2-Naphtüchinonanilid, 
in  esbigsaurer  Lösung  Anilidonaphtochinonanilid.  ZinnchlorUr  regenerirt  l-4-Di- 
cblor- 2-naphtol.  Mit  Hvdroxylamin  entsteht  ein  Oxim. 

CO  CO 

trichlordiketohydronaphtalinhydrat,  C^H^^  1      ,  ItH^O. 

C  H  Cl    C  Cl  j| 

D  arge  Stil  t  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  1'2-Naphtochtnon  in 
EiscMig»  mehrtägiges  Stehenlassen  im  versddossenen  Gefkss  und  Fällen  mit 
Wasser  (894).  —  Weisse  Nadeln  oder  grosse»  gut  ausgebildete  Kiystalle; 
Schmilzt  bei  112*^  unter  Verlust  von  Wasser;  bei  180**  entsteht  unter  Rotbfftrbung 

Didklor-l-2-naphtochinon.  Im  wasserfreien  Zustande  schwer  rein  zu  erhalten.  — 
Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  verändern  das  Trichlorid  nicht,  oder 
wenn  sie  Wasser  entsogen  haben,  so  wird  dasselbe  lasch  wieder  au^enommen. 

Möglicherweise  ist  der  Köiper  ein  vierwerthiger  Alkohol  mit  2  Gruppen  C^}[* 

Reduction  mit  ZinuchlorOr  wirkt  sum  Theil  so,  dass  2  At  Chlor  entzogen  weiden 
unter  Bildung  von  Monochlor*l*2-naphtochinon.  Beim  Lösen  des  Trichlorids  in 

YSL  34 
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Natronlauge  entsteht  die  TricbloilUhylcnpbenylengfykolsäure,  Trichloioispfajdiui- 

^C(OH)  — COOK 
donaphtencaiboosäure»  Cgü«  ^CClj 

Tetrachlor  -  ß  -  ketonaphtaiin,     (Dichlor-  1  -  2  -  naphtochmonchlori«!), 

C.aHiCIaO  >«C«H.'^     '     I   .   Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  h 

•  ^CCl  =CC1 

1-3-4-2-Trichlornaphtol,  welches  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  vertheilt  ist 
(1163).  —  Gelbliche  Krystall blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig);  Schmp.  9G— 97°. 
Bei  der  Einwirkung  von  concentrirtem  Alkali  entsteht  Dichloroxyindencarbonsäuie. 
Iffit  Anilin  bildet  s^  GiloroxynaphtocbinonMuUd,  Schmp.  853 ^ 

Tetrachlor-B-ketohydronaphtalin,  CcH.'^     *     1      .  Bildet  sieb 

^CHCl— CHCl 

stets,  wenn  p-Naphtol  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt 
wird  (1163).  —  Es  wird  bei  der  Darstellung  in  weissen,  glänzenden  Blättrhen,  Scl.nip.  ÖO 
bis  91°  erhalten,  welche  1  Mol.  Wasser  enthalten.  Durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisiren  aus  heissem  Benzin  wird  es  wasserfrei  und  bildet  dann  weisse,  glänzende 
Blätter  vom  Schmp.  102-^103°  oder  starke  weisse  Nadeln;  Schmp.  101—102°. 
Es  lOst  sich  in  kaltem  Alkohol  zimSehst  ohne  Veränderung  auf;  beim  Steheiii 
viel  rssdier  beim  Eiwürmen  der  LOsang,  tritt  Salasiiireabspaltung  und  Bildnog 
von  l-l-S-Trichlor-S-ketonaphtalin  em.  Auch  mit  Essigslure  tritt  Spaltung  aoi 
suweilen  audi  mit  Benstn.  Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlortir  oder  schwefl^ 
saurem  Salz  entsteht  Dichlor-ß-naphtol,  und  zwar  in  der  Wärme  fast  ausschliess- 
lich das  1-3-2-Derivat,  in  der  Kälte  gleichzeitig  der  1-4-2-Körper.  Mit  Natrium* 
carbonat  entsteht  Monochlor-l-2-naphtochinon,  mit  mässig  concentrirter  Natron- 
lauge bildet  sich  als  Hauptprodukt  Chloroxynaphtocbinoa  (Scbmp.  215**).  Ani' 
lin  liefert  Cbloroxynaphtochioonanilid,  Schmp.  253^ 

^CO  -  CO 

Tetrachlordiketohydronaphtalinf  C^H«^  i      .  Entsteht 

aas  1-2'Amidonaphtol  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessiglösung  und  Fällen 
mit  Wasser  nach  mehrtägigem  Stehen,  wobei  es  zunächst  als  Hydrat  erhalten  wird 

(895).  Durch  direkte  Addition  von  Chlor  an  Dichlor-  1-2-naphtochinon  ist  es  noch 
nicht  erhalten  worden.  Es  scheinen  mehrere  Hydrate  (ein  solches  mit  3  Mol.  Wasser 
schmilzt  bei  86°)  zu  existiren;  auch  ein  Monoalkoholat  ist  untersucht  (Schmp.  103^ 

in  weldiem  aber  wohl  die^Gruppe  »  C^q^q^ji^^  angenommen  werden  muis. 

—  Durch  Erhitsen  der  wasserhaltigen  Verbindui^  auf  100—105*  und  Um- 
kiystallisiien  aus  leinem»  tvocknem  Aelher  erhalt  man  den  wasserfteiea  Körper. 

—  Glänzende,  schwefelgelbe,  monokline  Krystalle;  Schmp.  90— 91°.  In  Aelher« 
Schweielkohlenstoff,  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  weniger  löslich.  Bei  180°  zersetst 
es    sich    unter   Bildung   von    Dichlor-l-2-naphtochinon.      Zinnchlorür  und 

schweflige  Saure  liefern  Dichlor- 1-2-hydronaphtochinon.  Beim  T  ö^en  des  Tetra- 
chlordiketons  resp  seiner  Hydrate  in  Alkali  verläuft  die  Reaktion  einerseits  so 
wie   bei  dem  Dichlor-l-2'naphtochinon  unter  Bildung  der  Dichlordiketooxy* 

/^^COO  H 

hydrmdencarboniäure,  C^H^     ^CCI      '  ^1"^^^^'^®®^'*  wie  bei  dem  Tetrachlor- 
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ketohydrindonaphten,  indem  sich  wahrscheinlich  Trichlorvinylbenzoylameisensäure, 
^  „  ^O^COOH  ..... 

^CC1|< — x^o 

Fentacblor-ß*ketohydronaphtalin|C|oH40Clt=  C^H«  i 

Entsteht  duicb  Eimrirkung  von  Chlor  auf  l<l-S-Tridilor-3>ketonaphtalin  in  Eia- 
essiglösniig  (1x63).  —  WaaseriieUe,  tnUine  Fiismen;  Schrop.  116— II?**.  Re- 
duktionsmittel, wie  Zinnchlorür  oder  schwefligsaures  Salz,  redadren  zu  Trichlov- 
ß4iapbtol.  Aehnlich,  aber  weniger  glatt  wirkt  Phenylhydrazin.  Mit  Anilin  entsteht 
Chlomagroaphtochinonanilidi  Scbmp.  iöZ".  Bei  Einwirkung  von  alkoholischem 

AUCH  e»M»ht  <.DieU«n>i.7ldiehlort>«^^  C.H,<g°};iiCOOH 

bei  Einwirkung  von  wässrigem  Alkali  entsteht  o-Dicblorvinylbenzoylcaibonsäure, 
^  „  ^O--C00H 

Hexachlor-ß-ketohydronaphtalin,  CioH40Clg.    Bildet  sich  durch 

6—  B  stündiges  Erhitzen  von  Tetrachlor-^-ketonaphtalin  mit  1  Thl.  Braunstein  und 

5Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  M9)  auf  140— 150°  (i  163).  —  Krv-stallisirt  aus  Eis- 
essig m  langen,  i arblosen  Nadeln;  tafelförmige  Krystalle  (aus  AeUier  oder  Benzol); 
Schrap.  129°.  Durch  Reduktionsmittel  entsteht Trichlor-ß-naphtoi.  AikohoiibchesKali 

fiefeit  o-TricblorvinyldichlorbemjIcarbonsäure,   CfH^^^^^' Mit 

wltiri|^  Kali  bil4et  dch  wahrscheinlich  die  entsprechende  Ketonslnie. 

Monobromnaphtochinon,  CioH5BrO}(0:0:Brss  i:S:3).  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  1-2-Naphtochinon  in  Eisessig  (891).  —  Rothe  bis  bräun- 
lich rothc  Nadeln  oder  prismatische  Krystalle.  Schmp.  177 — 178".  Sublimirt 
unzersetzt.  In  verdünntem  Alkali  mit  braunrother  Farbe  löslich  unter  Bildung 
von  Bromoxy- 1.4-naphtochinon,  welches  sich  auch  bei  der  Brotnirung  des 
1-2-Naphtochmons  in  geringen  Mengen  bildet.  Durch  Ammoniak  und  Anilin  ent- 
stehen die  Körper: 

NH  (a) 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  1-2-Naphtochinonoxim  in  heisser  Eisessig- 
lüsung  enistehteiü  Bromnaphtochinon,  Schmp.  200 — 201°,  welches  mit  dem 
eben  beschriebenen  identisch  sein  sollte.  Es  entsteht  ferner  durch  Erhiuen  der 
l>S-Naphtochinonoximdibfmnide  oder  der  Biom-l-d-naphtocbinoooodme  mit  oon- 
centrirter  Salssävre  und  Eisessig  (899). 

Dibrom-l-S-naphtochinon,  CitH^Br^Ot.  Nicht  durch  direktes  Bro- 
miren des  1-2-Naphtochinons  erhaltbar,  wohl  aber  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  Monobromprodukt  in  Essigsäurelösung.  Am  besten  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  1-2-Amidonaphtol.  Letzteres  muss  im  freien  Zustande 
oder  als  Sulfat  angewendet  werden,  das  Monobromderivat  absolut  frei  von  Chlor 
sein,  da  sonst  isomorj)he  Mischungen  von  Dibrom-  und  l)ichlor-l-2-naphtochinon 
entstehen  (891).  —  Dicke  rothe  Blätter  oder  Täfelohen;  Schmp.  172—174°. 
Mit  Ammoniak  und  Arnim  entstehen  dieselben  l  iodukLc  wie  auü  dem  Monobrom- 
chinon.  In  Alkali  ohne  Färbung  löslich. 

Tetrabiomnaphtochinon,  C^qU^Bt^O^.  Durch  Erhitsen  von  Pentabroni- 
f-naphtol  mit  Salpeteisäuie  (spec.  Gew.  1*16)..  (763).  —  Snnobenothe  Kiystall- 
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kOmer;  Schmp.  l$4^   Duich  Oxydation  mit  veidttimter  Salpeteninre  entsteht 

Tribromphtalsäure. 

Nitronaphtochinon,  Cj  (jHj(N02)O3.    Entsteht  durch  kurzes  Erwärmen 

▼on  1-2-NaplitochInon  mit.  7,2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2)  auf  100°  und 
Abkühlen.  —  Rothe  Säulen  (aus  Kisessig);  Schmp.  löö".  Verpufft  schwach  bei 
stärkerem  Krhit^en.  Von  Reduktionsmitteln  wird  es  zunächst  zu  Nitro-l-2'hydro- 
naphto(  hinon,  dann  zu  Amido-1  2-hydronaphtochinon  reducirt  (791,  900).  Salpeter» 
saure  oxydirL  zu  Fhtalsäure. 

4'8'Chloriiitro-l-2-naphtochiiion, 

.CO -CO 
CioH.O.Cl.NOj— C<H4"^  II 

^CC1=CN0, 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-4)  auf  1-4-2- 
Dichlomaphtol  in  Essigsäurelösung  (11 62).  —  Rothe  oder  bräunlich  rothe  Nadeln 
(aus  Benzol  oder  ^essig);  Schmp.  184**.  In  Benzol  und  Essigsäure  in  der  Hitze 
leicht»  in  der  Kälte  schwer  lOslich.  In  Alkohol  und  Ligroin  schwer  Idsiich. 
Mit  concentrirtem  Alkalt  filrbt  es  sich  giflnblau;  in  veidttnntem  Alkali  löst  es 
sich  mit  rothbrauner  Farbe.  Mit  Anilin  entstdit  AnüidonitronaphtochinonaniM 

Derivate  des  l-l'-Naphtochinons. 

Nitro-l-l'-naphtochinon,  CjoHj(NOj)0,.  EnUteht  neben  Nitrophtal- 
säure  beim  Kochen  des  Acenaphtens  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2)  (594).  — 
Gelbrothe  Nadeln;  Schmp.  808°.  In  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 

Bildet  mit  Anilin  das  Anilid,  (C«HtNi]}CioH4(NO,)0,,  (Schmp.  m% 
mit  D i  p  h  e ny la m in  das  Derivat  (C«H,),N  •  C,  oH4(NO,)Oj.  Zersetzt  sich  unter- 
halb SO"*. 

14.    Oxy  naphtochinone. 

Oxynaphtochinon,  Naphtalinsäure,  CioH5(OH)0,(0:OH:0=  1:2:4). 
Entsteht  aus  Diimidonaphtol  (Amidonapbtochinonimid)  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Säure  (720,  736)  oder  mit  Sodalusung  und  Uebersaitigcn  mit  Säure  (S76); 
femer  durch  Spaltung  des  Oximidonaphtols  und  der  Anilide  und  Toluidide  des 
1-4-  und  1-2-Naphtochinons  mit  Säuren  und  Alkalien  (7961  859,  902).  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  190^191".  Sublimirt  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kochen- 
dem Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich.  Brom  in  Eisesaglösung  und 
Salpetersäure  bei  G^nwart  von  conc  Schwefelsäure  wirken  substituirend; 
Salpetersäure  allein  oxydiit  zu  Phtslsäure  und  Oicalsäure.  Ammoniak 
liefert  bei  120°  einen  violetten,  in  alkoholischer  Lösung  blutroth  fluorescirenden 
Körper  (903).  Destillation  mit  Zinkstaub  giebt  Naphtalin.  Durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamaigam  entsteht  1-2-4-Trioxynaphtalin 
(806).    Es  färbt  Wolle  und  Seide  gelb  (720). 

Du  OxyMphtochinon  bildet  mit  Basen  Salze  und  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten 
«IM.  —  Die  AlkalifaUc  löwn  iidi  ia  Waner  mit  bltttrotber  Fnbe.  —  Ag  Ci^U^Og.  Zid- 
nobenofhe  Nadeln  (806).  Aelhyltther,  C,oH|0,(0'C,H,).  Aus  dem  Ag  Seite  durch 
BiomMthyl.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  126—127°  (902). 

Juglon,  M'<4'*Oxynaphtochinon,  (Regianin,  Nucin)  (904). 

OH  O 

C,«H,(OH)0,  ^ 
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Entsteht  durch  Osiydatton  des  in  den  Fkuchtschalen  derWallnüss  (Jaglans 
ngia)  enthaltenen  «•Hydrojugloas  (835) 

Zu  idiicr  D«f  Stellung  verfibrt  man  catveder  so,  du»  m«n  das  fertice  [«-]  Hydnj/a^in  in 
«issriger Lösung  mitEisenchlorid  oxydirt  und  den  erhaltenen  voluminösen  NiedtefScUaig  aus  Pctroleum- 
Sther  umkiystallisirt  (906),  oder  man  stellt  das  Juglon  dircct  aus  den  NUssen  dar.  Man  cxtrabirt 
je  4  Kgrm.  trockne,  reife  Nuiwcbaleo  mit  je  3  Kgnn.  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
•Chattelt  nach  24stttndigem  Stdico  mit  einer  verdUanten  Chromsäurelösung,  wobei  die  braungrttne 
Favbe  der  Idierisdien  LItsang  in  idUln  goldgelb  ttbetgebt  und  das  Hydioja^on  in  JngioB  Yenrandelt 
wird.  2)er  nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wird  mit  wenig  Aether  zur 
Entfernung'  von  Fett  und  Harz  ausgekocht,  dann  in  Chloroform  gelöst,  und  mit  Ligroin  eine 
schleimige  Materie  ausgefHUt  Ana  dem  Filtrat  erhält  man  das  Jugion  in  hUbscb  kiystallisirter 
Form  (905). 

Synthetisch  ist  es  erhalten  worden  durch  Einwiiknng  von  Chiomsäure- 
mischung  auf  in  Wasber  aufgeschlämmtes  l-4'-Diüxynaphtalin  (908). 

Glänzende,  dUnne,  gelbrotbe  bis  braunrothe  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Chloro- 
fonn  oder  Eisessig).  In  Chloroform  sehr  leicht»  etwas  weniger  im  heissem  Eis- 
essig,  ziemlich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  löslich.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  tritt  Zersetzung  ein  unter  Abscheidung  eines  grttnbraunen  Pulvers 
(906).  Es  sublimirt  theilweise  mit  Wasseidfmpten  und  ertheilt  denselben  den 
eigenthttmlichen,  an  Cbinon  erinnernden  Geruch  nach  Nussschalen  und  die  zum 
Niesen  und  Husten  reizende  Wirkungsweise  des  Juglond.impfcs  (oder  -staubes). 
In  geringen  Mengen  sublimirbar;  schwärzt  sich  von  1*25"  an  und  scheint  bei 
etwa  151  — 154°  zu  schmelzen.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiv  bUitrother 
Farbe  löslich,  wird  beim  Verdünnen  daraus  wieder  abgeschieden.  Tui^lonlösungcn 
ßlrben  die  Haut  langsam  tief  gelbbraun,  ebenso  wie  der  NubSäciialeiibait.  Bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin,  durch  Reduction  [a-]  Hydrojuglon 
(907  S35).  Oxydation  mit  rothem  Bludaugensalz  in  alkalischer  I^ösung  Rlhrt 
zu  Oxsjttglon  (906).  Eisenchlorid,  ChromsäurCi  Brom-  und  Chlorwasser  wtd 
ohne  i^wirkung.  Alkalische  BromlOsung  liefprt  einen  Körper  vom  Schmp.  92— 
93^  wahrscheinlich  Tetrabromkohlenstoff.  Aus  seiner  Lösung  in  kalter  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  niedergeschlagen  (906). 
Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  fspec.  Gew.  1.15)  entsteht  aus  dem  Jugion 
oder  seinem  Acetylderivat  die  Juglonsäure,  Dinitro-a-oxyphtalsäure, 
CgH(OH)(N05),(COjH)3  (905,  909).  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
liefert  a-Oxyphtalsäure  (908).  Durch  die  Kcnntniss  dieser  Oxydationsproducte  und 
die  Synthese  des  Juglons  aus  l-4'-Dioxynaphtalin  ist  seine  Constitution  festgestellt. 

Salze  des  Juglons  sind  meist  nicht  in  reiner  Form  erhalten  worden.  —  NaSaU.  Roth- 
Inannc*  FnlTer,  aas  der  alkohöliadien  Lösung  durch  Aether  gefiUlt.  Li  Wasser  mit  intensiver 
Purporfiube  iSsUeh.  —  Cu(C,9HsO,),.  Mikroskopisdie,  dunkeivfolette  Prismen  (906,  907,  S35). 

Es  scheint  sich  auch  mit  organischen  Ba.<icn  zu  verbinden. 

Acetyljuglon  ,  Cj  ^11^0,(0  .C,H,0).  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Hell- 
gelbe Blättchen  oder  Täfelchen.    Sintert  bei  152%  schmilzt  bei  154—155°  (905,  908). 

Jugloxim,  Juglonoxim,  C,4H|(0U);^|j^.qI|.  Durch  Kochen  des  Juglons  oder  des 

Acetyljuglons  in  alkoholischer  Lösung  mit  sahsaurem  Hydroiqrlamin.  —  Rotte,  stark  ^Snaende 
Nadeln  oder  Prismen;  Schmp.  188.5—190°  (905,  90S). 

Jaglondioxim  entsteht  durch  weitere  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylnmin^bci  140^°« 
—  BiHnaUeh  gdbe  NMidn.  &lant  rieh  bd  316*  nnd  veipoft  etwas  Über  S85°  (905  909). 

Ancih  Phenylliydrasin  wirkt  auf  Jia^tm  eui  (905). 

Dimethylamidojuglon,  Cj„HjO|*N(CH,),.  Entsteht  durch  Lösen  von  Jugion  in 
«tmrigem  Dmedkjlanän  und  Stehenlassen  an  der  Luft    Statt  Jugion  kann  man  dabei  auch 
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[a>]  HydrojugloD  anwenden  (906).  —  Braunviolette,  leicbt  zerbrechliche  Tafehi ;  Schinp.  149 — 150°. 
Mit  Brom  entsteht  ein  unbeständiges  Additionsprodukt  Durch  Rcdurtion  entsteht  da? 
Dimethylam^dohydrojug^lon.  dessen  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  I eicht  wieder  oxydirt 
wird.  Conc.  Salsi iure  führt  unter  Abspaltung  von  Dimetliylaimii  m  Oxyjuglon  Uber  (835,  906). 

Anilidojttgloa,  CjoH(0|'KH*C,Hj.  Entsteht  ani  QxyjofjkMi  dnrdi  EiUtu»  mit 
AAflin  1b  alkohoUscher  Lösung.  —  Rothe  Tafeln;  Schmp.  230^   Aibliiniib»  (906). 

Oxynaphtochinonimid,  Oxtmidonaphtol  s.  pag.  514. 

Benral-dis-oxynaphtochinon,  C5Hj  CII[C,  II/OH)0,],.  Durch  Erhitien  von 
Oxynaphtochiuon  (l  Thl.)  mit  Benzaldehyd  (l  Thl.)  und  Alkohol  (2—3  Thle.)  auf  100°  (981)- 
—  Hellgelbe  Nadeln.  Schjnp.  211—214*'.  Mit  Phcoylbydrasin  entsteht  das  Hydrazid 
(Cj,Hi,N,Ü,),CHC5H5. 

AeCbyliae  n-dit-QzynnplitoebiBonhydrnKid,  CHt'CH[Ci oH«(OHXO)N,HCcH J,. 
Aas  QsynaphtochinoDhydrnzid  und  Acetaldehyd  (981).  —  Dunkelrothe  Nädelchen;  Schmp.  ca.  258^ 

Aceton  rengirt  ähnlich  mit  OxynaphtodünonhydrMid  unter  Bildiing  eines  bei  845—850^ 
schmelzenden  Körpers  (981). 

CO 
/  \C  OH 

l-8'-r-4'-Benzoyloxynaphtochinon,  C.H.'COC.H.         H       •  Bildet  sich  durch 

*  \ 

^CO 

Lösen  von  l'r'4'-Benzoylnaphtochinonanilid  oder  Toluid  in  verd.  Alkali  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  und  Kochen  derLQcang(iti8).  ~  Gdbe,  veifilsle  NMddien,  Step.  290— SS8°i 


2-3-l-4  Chlorox7naphtochinon,  Chlornaphtalinsäure,CjoH4Cl(OH)0|. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlomaphtalintetrachlorid  (910, 
911)  und  durdi  Zersetzung  von  Dichlornaphtochinon  mit  Alkalien  (865).  Ferner 
durch  Erwärmen  von  Pentachlorketohydronaphtalin  mit  verd.  Alkohol  und  Natron- 
lauge und  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Bromoxynaphtochmon  (979,  982). 
—  Sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  etwas  über  215°.  In  kaltem  Wasser 
wenig,  in  beissem  mehr,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich;  ebenso  in 
Schwefelsäure  und  Alkalien.  Fäibt  Wolle  und  Seide  ohne  Beixe  loth.  MitPa^ 
entsteht  «•Pentacblornaphtalin;  dufch  Redaction  bildet  sich  eine  leicht  oigrdir- 
bare  Hydioveibindung.  Es  macht  aus  Acetaten  Essigsäure  frei. 

K-C  H«aO,.  Nadeto.  —  Ba- A%  4- 2H,0.  Seideglänzend c  g,lbc  Nadeln.  Beide 
in  knltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich.  —  Anilinsali,  C,qHjC10j.  C^HjCNH,). 
Kr>stalle;  Schmp.  183*'  (979).  —  AethyUther.  Zwei  Formen;  Schmp.  96— 97 und  149— 
1&0°  (974). 

Beim  EinleilCB  von  Cldor  in  eine  EUeniglösung  von  CUonagmeplitodunon  entstellt  eine 
Verblndnng  C^^^d^O^  (979).  —  Nedeb;  Schmp.  105".  In  Alkali  lodidi. 

ß-Chloroxynaphtochinonimid,  CnH^ClNO,  =  Cj,H^a(OH)    j     .   Durch  Ein- 

Wirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Chlor- 1-2-NaphtocIunom  oder  DiddoT-l^S^i^htodünon 
(9>5)-  —  Dunkle,  metallglänsende  Blätter;  Schmp.  260^ 
Analog  entsteht  das 

Anilid,  C,«Hj,aNO,  «-  C^^H^aCOH)^^^  ^  .  Mef BgjUmfndr Blitter;  Sdanp.»y. 

2o3'-l*4-Chloroxynaphtochinon  entsteht  durch  Kochen  von  Dichlor- 
naphtochinon (Schmp.  146 — 149^  mit  Alkalien  (873).  —  Feine,  hellgelbe  Nadeln; 
Schmp.  205  ^  In  Wasser  wenige  in  Alkohol,  Aether,  CUorofonoi,  Eisessig  leicht 
löslich. 

Alkalisalrc  m  Wesser  löslich  mit  ticfrother  Farbe.  —  AgCj^H^ClOj.  Braunrothe», 
schwer  lösliches  Pulver.  ^  Ba  und  Ca  .Salz  schwer  löslich,  roth.  —  Ctt  Snls.  ZinnobeilOtllt 
fast  unlöslich.  —  Fb  SaU.    Gelbrother  Niederschlag  (873). 
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527. 


Tricbloroxfiiftphtochinoii,  C|oHtO,(OH)0}.  Owch  Kochen  von  Te> 

toachlor  l-4-naphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (912).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp* 
985°.  In  Wasser  etwas»  in  Aetbcr,  Alkohol  u.  s.  w.  leicht  löslich.  Salse  intensiv 
roth  gefftrbc. 

/CO  — C(OH) 

TetracUoroxTnaphtoehinoii«  C.Cl.  11       •  Attt  fi>PeiilacliloniaplitoduiMm 

•\co-CH 

durch  Alkoholisches  Kali  (985}.  —  Gelbe  Nadeln;  Schnp.  265°.  Sublinixt.  ^  C|,Ha^Og*Af. 

Rother  Niederschlag. 

Pentachloroxjrnaphtochinon,  Cj^HCl^Og.    Au£  PercbloraaphtaliD  durch  Kali  (977). 

2  3  1-4-Bromoxynaph  tochinon,  Bromnaphtalinsäure,Ci  oH^Br(OH)0,. 
En  ts  teht  durch  Spaltung  von  Bromnaphtochinonanilid  mit  Kali  oder  verd,  Schwefel- 
säure (902,  013),  durch  K  u  l  en  von  Dibrom-l-4-naphtochinon  mit  Sodalösung 
und  bei  Einwirkung  von  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  auf  Oxyna]>htochinon  in 
Essig&äurelubung  (Ö76).  Femer  beim  Beliandeln  von  Brom-i-2-naphtochinon 
odt  kalter  verd.  Natronlauge  (915,  899,  875),  beim  Kochen  yon  Bromanilido- 
biomnapbtocbinon  mit  Natron  oder  Alkohol  and  Schwefdsfture  und  bd  Ein- 
tritknng  Ton  Brom  auf  1-4-NaphtochmooaniUd  (90a).  Femer  aus  Bromamido- 
naphtocbinon  durch  Natron  und  aus  Bromoxynaphtochinonimid  durch  Saltsäure 
(914);  in  geringer  Menge  beim  Bromiren  von  l-2*Naphtochinon  (915).  Bei 
Einwirkung  von  Natron  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Dibrom-1-4- 
nitrosonaphtol  (875)  nnd  nvs  DihTomtriketonaphtalinhydrat  durch  Erhitzen  für 
sich  oder  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol,  verdünnter  Essigsaure  oder  Benzol.  — 

Goldgelbe  Schuppen;  Schmp,  201 — ^202°.  Snblimirt  theilweise  nn?ersetzt. 
In  heissem  Wasser  nur  spurenweise,  in  Ben  :ol  und  Aether  wenig,  in  heissem 
Alkohol  reichlich  löslich.    Löst  sich  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe. 

K-CipH^BrO^  -h4H,0.    Dunkelrothc  Nadeln,  71t  Wancn  vereinigt.  —  Ag- A* -f- 3H,() 
Kirschrother  Nwderschlag.  — >  Ba'A*|.  Verfilzte,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser,  auch  siedendem,  schwer 
löslich  (876). 

1     s    1  4 

BTomoxy-l-4-naphtochinonimid.  Cj^H^*OH"Br-O  NH.  Entsteht  durch  Kochen 
von  Bromamido-l-4-naphtochinonimid  mit  Natron  unter  Znsatt  von  etwas  Alkohol  (914)  —  Feine, 
bnuuurotbe  Nadeln;  Schmp.  ca.  265^  Schwer  löslich.  Zersetst  Caibonate  nicht  —  Na  Sab.  Rodie 
Naddn. 

Aeetylverbiadnng.  Fdne,  rottw  NideMniii  Sdunp^  S70^ 

BronoxflaaphtoehinoBivlfoasanres  Kali,  C,oH4(OBr)SO|K*0,  +  H^O 
Durch  Einwirkung  von  4  Aeq.  Brom  mf  1  A«q.  SGBXma'idies  ß-naphldsidfoiutnict  Kali.  — 
Dunkelgelbe  timen  (916). 

Nitrooxynaphtochinon,  Ni rronaphtalinsäure,  C|oH4(NO,)(OH)0,. 
Entsteht  durch  Nitriren  mit  berechneten  Mengen  Salpetersäure  bei  Gegenwart 
von  conc.  Schwefelsäure  (876)  und  beim  Frwanncn  von  Dichlornaphtochinon  mit 
salpetngsaurem  Kali  (984).  —  Hellgelbe  Schuppen;  Schmp.  157°.  In  Alkohol, 
Aether,  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  wenig 
löslich.  Lösungen  goldgelb.  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Phtalsäure, 
Reduction  Amidooxynaphtodiinon.   Zersetst  Caibonate. 

Die  Saite  sind  meiat  lOsUch.  —  C^^H^NO^  4-  H,0.  Lange,  goldgelbe  Naddn.  —  Ag  A*. 
DuAdgflbe  bia  hcUbnanc  SpieaCb  —  Ba*A*y.  Oiaagerotfi^  schwew  Sebappen.  +  Pb'A% 
+H«0.  Kodit,  knne  Fkitnicn.  —  FbA*,  4*4|H«0.  Feine,  goMgdbc  Nadeln. 

Aniidooxynaphtochinon,Amidonaphtalinsäure,CjoH4(NH,X^^)^j' 
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Aus  Nitrooxynaphtochinon  durch  Rcduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit 
Schwefelammonium  (876).  —  Dunkelbraunrothe,  bronceglänzende  Nadeln.  In 
kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtalsaure.  Baryt- 
wasser und  verdünnte  Salzsäure  filhren  bei  160 — 180*'inDioxynaphtochinonüber. 
Ag'CjoHgNO,.    Dittlcdgnuier  NiedeiteUa;.  —  Ba*A*,.    DmtkdTioklter  Niedenddae. 

Dioxynaplilochinon,  C,qH^  Entsteht  aus  Amidooxynaphto- 

chinon  durch  1—l^stUndiges  Erhitzen  mit  verdünnter  Salssttare  auf  170—180^(876). 
—  Rotfibnune,  feine,  metallisch  glänzende  NäddcbeD.  SubUmirt  z.Th*nnsei^ 
setzt.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  siedendem  Wasser  etwas»  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig  reichlich  löslich.  VerSndeit  sich  sdion  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  (namentlich  in  nicht  krystallisirtem  Zustande).  In  Alkali  mit  dunkel« 
violetter  Farbe  löslich;  die  FlQssigkeit  wird  an  der  Luft  allmählich  braun,  dann 
farblos  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers.  Durch  Red uction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  entsteht  ein  farbloser,  leicht  veränderlicher  Körper.  Oxydation 
giebt  Phtalsaure. 

Graublauer  Niederschlag.  —  Ba'A*.    Schwaitvioleti,  amorph.  — Pb'A*. 

Dinkdbbiu,  «notph. 

Diacetylverbindang,  C,oH40((OCyH,0),.   Branae  Sdiüppeheii. 

Dioxynaphtochinon,  Naphtazarin.  Entsteht  durch  Einwiikung  von 
conc.  Schwefelsäure  auf  l-4'-DinitronaphtaHTi,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Zink. 
Von  RoussiN  auf  diesem  Wege  erhalten  und  von  ihm  für  »künstliches  Alizarin« 
gehalten  (918).  Die  Verschiedenlieit  wurde  bald  erkannt  (920)  und  von  Xjebsr« 
BIANN  seine  Constitution  als  Dioxynaphtochinon  festgestellt  (919). 

Zu  seiner  Darstellung  trügt  man  in  ein  auf  200°  erhitztes  Gemisch  von  400  Gnn.  conc 
and  40*  Gnn.  imehender  SdnreMslnre  40  Gm.  l<4'']>iiutRHHiphtiUii  dn  tmd  setzt  geköntet 
Zink  in  kldncn  Pottionen  ca,  10  das«  die  Tempeiatur  stet*  swisdicn  195  und  905*  bkilit  So- 
bald eine  mit  Wasser  gdiocble  ftobe  nach  dem  Filtriren  eine  schön  rothe,  beim  AbkOUen  rothe 
Unrken  absetzende  Lösung  gi'ebt,  wird  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  Ileitis 
fillrirt.  Der  beim  Erkalten  sich  nbschcidcnde  Niederschlag  wird  in  Kali  gelöst,  filtrirt,  mit 
Schwefelsäure  gefüllt  und  wieder  in  warmem  Eisessig  gelost.  Von  der  ültrirten  Lösung  wird 
dann  der  Eisessig  abdestifitit  (919). 

Rothbraune  Nadeln;  saUimirbar.  In  Alkohol  leicht^  in  Aeäier  und  «eden' 
dem  Wasser  wenig  lösKch.  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  lachsinrother»  Alkali  mit 
kornblumenblauer  Farbe.  Mit  Metalloxyden  entstehen  farbige  Lacke.  Destülalion 
mit  Zinkstaub  giebt  Naphtalin.  Salpetersäure  (spec  Gew.  1*S)  oxydirt  n 
Oxalsäure. 

Oxyjuglon,  CioHjfOH)jOj.  Entsteh t  beim  Erhitzen  von  Dimethylamido- 
jugion  mit  conc.  Salzsaure  und  durch  Oxydation  des  Juglons  oder  [«-]  Hfdro- 
juglons  mit  rothem  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  (906). 

Zar  Darstellnng  werden  10  Gnu  Hydrojuglon,  in  Wasser  snqiendirt,  allmlhlich  in  eine 
lodte  LOsuDg  von  100  Gnn.  Fcirid^ankalhnn  in  1  Ltter  schwadier  Natroniaage  (ca.  50  Gm. 
NaOH  im  Liter)  dngetragen.  Die  Oiqrdation  ist  in  der  Kälte  in  10  Minuten  beendet  Oer 
beim  An«äuem  der  blutrothcn  F.ösung  entstehende  Niederschlag  von  rohem  Oxyjuglon  wird  nach 
dem  Trocknen  wiederholt  mit  Benzol  au<igekocht,  wobei  die  Verutireinigungen  grossen  Theils 
zurückbleiben.  Man  dcstillirt  nun  das  Benzol  ab  und  löst  den  Rückstand  in  der  Wirme  in 
10  pioc.  Natroniaage.  Die  bdm  Edialtcn  tu  einem  Biei  ziegelrotlier  Naddn  des  Na.  Ssüses  e> 
Haftende  LSsuag  wird  abgesangt  and  das  Na  Sab  ndt  SdiweCdOnie  oder  Saissinie  scdcgli 
wobei  man  reines  Oxyjuglon  erh&lt  (906). 

Gelbe  Nadeln ;  bei  200"  dunkel,  bei  220°  schwarz  geßlrbt  unter  Gasentwickelung; 
sublimirbar.    Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
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Aet>ier,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff;  leicht  in  Chloroform  und  Aceton.  In  der 
Kälte  geruchlos,  der  Geruch  des  Dampfes  ennnert  an  Juglon.  In  roncenlrirter 
Schwefelsätire  mit  kirschrother  Farbe  löslich;  zu  einem  Hydrochm  in  reducirbar. 
Die  alkuhoUschen  Lösungen  intensiv  gelbroth  und  f«lrben  die  Haue  dauernd 
blutrotb. 

NagCj^H^O^.  Ztegelrothe  Nadeln,  in  Natron  und  in  Alkohol  unlöslich.  —  K  und  NH^ 
Sab  jdndicb.  B»  Sab.  Anoiph,  bnuuitcliwais.  —  Ca  Sab.  Dtiokelrotbe  Nadeln.  ><-  Ca 
Sab.   Gumimodier  Niedendil^.  —  Sanre  Sa1«e  •eheiaen  auch  tn  exiftirciK 

BcnzoyloxjjBi^Ion,  C|«H40«(C,II^0)s.  Gdblidiwduc,  VfinigeKiTitalk;  Sebttp.  169 
bis  170"  (906). 

Trioxynaphtochinon,  Cj oH3(OH)302.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  des  Naphtazarins,  sowie  durch  Erhitzen  des  letzteren  mit  conc. 
Schwefelsäure  (919).  —  Amorphes,  rothlich  metallisch  glänzendes  Pulver. 

Oxysaphtocbinonaulfonaaures  Kali,  C^oH^(UK;^:  U2K)0^,  (bei  HO")  cntatebt 
dndk  SnwMmag  von  Kali  auf  du  Sab  C,|)H4(OI1)(OSO,K)(SO,K),,  (s.  pag.  514). 
GdbMitte  Kiystalle  (830). 

Chloroxynaphtochinonsulfonsäure,  C,  ^HjCl (O H)0./.SO,H),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  Dichlornaphtochinonsulfonsäure  (SSS).  —  Gelbe,  kaum  krystallinische 
Ifaise;  Scbinp.  211°.    Die  primären  Salsa  sind  gelbroth,  die  sekundfiien  duokeintblnrotb.  « 

Na,-CjoH,aSO«  +  2H,0.  In  Waiaar  leidil^  in  Alkobol  siemlich  schwer  IMUck  — 
Ac'A^  +  H.O.  In  beisicni  Waaer  spuicnwdse  Uldich.  —  Ba*A*-l-8H,0.  In  beisscm 
Wasser  wenig  löslich. 

Eipeisomerc  Chlornxynaphtoch  inonfsulfonsäurc,  C,  nlT^GSOg,  entsteht  neben  Chlor- 
oxynaphtliosäure  bei  Kin Wirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  (985).  — 
K'CioH^ClSO«.  BAtune,  krystallinische  Massfe  Znweilcn  soll  nadi  ÜBBiiAlilf  ein  Sab 
K,-C9QH,a,S,0,|  cnlitdien. 

Durch  BittwiilEiiag  von  Phenol  nnd  Kali  anf  dicfabniaphlochinoniiilfoiMaines  Sab  ent" 
sieht  die 

Chlorphenoxynaj)htochinonsulfonsäure,Cj  gH,Cl  S 0^(888).  —  Orangegclbcr  Syrup, 
der  beim  Trocknen  laseng  wird;  Schmp.  121*. — Ag-Cj  jHgClSOj -{- C^HjOH.  Dunkelgelbe 
Nadd».  —  Ba-A%  +  SCeHjOH.  Dwikelgelbe,  mikioskopische  Madcia.  —  Fb*A*,+Pb 
(C,H«0,),  +  SC.H,OH. 

Chloracetoxynaphtochinonsulfonsäure,  C,  jH3a(0CjIlT0;0,  (SOjH).  Ans 
dloroxyiiaphtochinonsulfonsaurem  Natrium  nnd  Ace^-lchlorid  bei  100°  (888). 

Na'Ci,H,aSOj.  Hellgelbe  Nadeln.  —  Ag  -f- 2 Ag NO,.  Feuerrothe  Nädelchen.  — 
Ba.A*,  +  BaCl,.  Braune  Nädelchen.  —  Pb'A*,  +  Pb (CJIgü,),.  Dunkelrothe,  kleine  Nadeln. 

Kitrooxynaphtoehinonsvlfonsilnre,  C,oH,(N03)(OII)0,(SO,l{).  Entsteht  aus 
IHdüoraaphiodiincnisnlfiiiisIni»  donä  Snwiihang  Alkalinitrit  (984)^  »  K,'C,^iSKOg( 
(bei  lOO'O-  Gelbe,  concentrisch  gruppirte,  haarfeine  Nadeln.  Leicht  löslich.  — -  Ba*A*  (bei  100^ 
Gelber,  kiystaUiniscber  Ntedencblagb  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

Phenylnaphtylcarbazolchinon,  1^  NH,  entsteht  neben  Plieny- 

C,oH,0,/ 

lennaphtylcpUMQrdchiDOii  und  Fhtabiure  bei  der  Oigrdatioii  von  Phenylnaphtyl* 

carbazol. 

Zur  Darstellung  löst  man  1  Thl.  Phenylnaphtj'lcarbaiol  in  8—10  Thln.  kalter  conc. 
Schwefelsaure,  verdUnnt  mit  125  Thlo.  Wasser,  und  giesst  in  die  60 — 70°  warme  fltissigkeit  eine 
Lttmng  von  A—b  Thln.  Kaifaunbidironiat  in  hebMU  Waner*  Man  kodtt  dann  noch  eine 
Stande  und  sieht  den  Niederschlag  mit  Soda  aus.  Das  Carbasolchinon  bleibt  anrOck,  wibrend 
das  in  Lösung  gegangene  Phenylennaphtylenoxydchinon  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wieder 
^ffmt  wird.  Das  Carbasolcbmon  wird  dnrch  Sublimation  und  Kiystallisatioo  aus  Eisessig  g«.*» 
reinigt  (603).  — 

Gelbrotbe,  spiessigc  Kadeln.   Scbmp.  ^7°.   In  Schwefelkohlenstoff  nicht,  in 
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Alltohol  schwer,  in  heissem  Eisessig,  Benzol,  Essigäther  massig  löslich.  In  verdünnten 
Alkalien  und  conc.  Schwefelsäure  löslich.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat entstellt  Fbulsäure,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  FhenylnaphtylcarbasoL 

Pbenylen-ß-iiftplityleDOxydehinoii,  i  O.  BÜdimg  s.  dn  «or* 

hergehenden  Körper  (602).  —  Rothgeibe  Prismen  (aus  Benzol);  schmilzt  sehr 
hoch.  Schwer  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessijy  und  Benzol  löslich. 
Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  Phenylen-ß-naphtylenoxyd.    Ein  isomeres 

Fhenylen-a-naphtylenozydchinoD  entstellt  durch  Oi^dation  von  Phe- 
nylen'tt-iiaphtylenoxyd  mitChioinsflnre  und  Eisessig  (846).  —  ROthlichgelbe  Primieii; 
Schmp.  140^  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol»  Eisessig  und  Benzol,  schwieliger 
In  Aedier.  Kaliumpermanganat  oxydixt  zu  Fhtalsture. 

Dinaphtyldichinon,  CigH^gO^.  Durch  0:qrdation  des  Dinaphtyldichin- 
hydrons  mit  Bromwasser,  Chromsäuremischung  oder  Salpetersäure  in  Eisessig  (889]^ 
sowie  durch  Oxydation  von  2-1-Amidonaphtol  (901).  —  Glänzende,  orangefarbige 
Prismen.  In  Wnsser  nicht,  in  siedendem  Eisessig  sehr  wenig,  in  warmer  con- 
centrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ent- 
steht o-a-Dinapht)'l  (Schmp.  154°).  In  verdünntem  Alkali  langsam  mit  schön 
grüner  Farbe  löslich,  die  an  der  Luft  in  braunroth  übergeht.  Salzsäure  fällt  dann 
Dioxy  dinaphtyldichinon,  C^oHj^Og,  Schmp.  Oxydatioa  mit 

Kaliumpermanganat  führt  zu  Diphtalylsäure  von  der  Constitution  l 

Daraus  folgen  die  Conttitutionsfonneln  (398): 

O  O 


o  o 

Dinaphtyldtchioon  Dioxydinaphtyldichinon. 


Isodinaphtyldichinon,  C^QH^QO^.  Durch  Oxydation  von  Isodinapbtyl 
mittelst  Chromsäure  in  Eisessig  (989).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver;  bräunt  sich 
bei  215  ^  schmilzt  unter  Zersetstung  bei  SSO— 960*^. 

Dinaphtyldichinhydron,  C^oHi^O«.  Bildet  rieh  aus  l-8-N!qihtOGhinon 
durch  10  Minuten  langes  Erwärmen  auf  55^  oder  Mstflndiges  Stehenlassen  bei 
gew0hnKdier  Temperatur  mit  10  Thin.  Schwefelstture  (1  vol.  concentrirter  SAure 
H-  2  Vol.  Wasser)  (987).  —  Blauschwarzes  Pulver,  schwer  löslich.  Bei  der  Re- 
duction  entsteht  Dihydrochinon,  durch  Oxydation  Dichinon. 

Dinaphtyldihydrochinon,  Dinaphtyldichinol,  Cj^Hj^O^.  Entsteht 
durch  Reduction  von  Dinaphtyldichinon  oder  von  Dinaphtyldichinhydron  mit 
schwefeliger  Säure  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor  foB?);  femer  durch  Reduction 
von  i-2-Naphtüchinon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (S98)  und  als  Nebenprodukt  bei 
der  EinwirlLUttg  von  Phenylhydrazin  oder  Tolyihydxasin  auf  l-2Naphtochinon  (988). 
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<—  FaibkMe  Nadeta;  Sdinp.  176— 178^  Biomiraner  oac^diit  sn  Duuphtj^ 
cfainon.  — 

Tetraacet3rldinaphtjldili]rdrochlBoii,C,«Hj0(O'C,H|O)4.  Scid^Iäiuende  Naddn; 
SckBp.  16^166**  (898). 

15.  Einwirkangsprodttkte  der  Amine  auf  die  Napbtochinone, 
Frinire  Amine  reagiten  im  allgemeinen  auf  die  Naphtochinone  nach  der 
Gleichmigi 

2Ci  oHgOj  4-  NH,R  «  CjoHjOjNR  -h  C,  ^n,  (OH)j. 
Den  so  entstandenen  Produkten  müssen  jedoch  verschiedene  Constitutions- 
fonneln  beigelegt  werden,  t.  B: 

/O  (1) 

/  H  (2)  ^  „ 


\0 


/  H  (2 
\  OH  (3) 
\0  (4) 


1-4'NimhtociiiiioiMmaid  l-S-Nvlitodunomoilid. 
Dieie  Fonnein  stehen  mit  dem  cbemiBcfaen  Verhallen  der  Körper  in  Ein- 
klang. Die  Verbindongen  des  l'i'Naphtodiinons  smd  in  kaltem  verdflnntem 
Alkali  nnldslich,  die  des  l-S*Naphtochinons  dagegen  löslich,  wie  dies  dnich  die 
Anwesenheit  einer  Hydio:qrlgruppe  bedingtist  Die  1 -4- Naphtochinonderivate  werden 
durch  Kochen  mit  Natron  oder  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Oaqmaphtochinon 
mid  das  betreffende  Amin  gespalten,  aus  welchem  sie  auch  dargestellt  werden 
Vinnen;  die  Abkömmlinge  des  l-2-Naphtochinon8  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  130°  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  ebenfalls  in  Oxynaplitochinon 
und  Amin.  Im  letzteren  Falle  jedoch,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  vereinigen  sich 
die  Spaltungsprodukte  zum  grossen  i  lieile  wieder  unter  Bildung  eines  1-4-Naphto- 
chinonabkömmlings,  so  dass  bei  dieser  Reaction  eine  Umlagerung  des  1-2-in  das 
1-4-Naphtodunoadeiivat  stattfindet  (8591  990—992,  998, 999,  1013). 

Von  secnndären  Aminen  reagiren  Dimethylamin  in  essigsaurer  und  !>!• 
phenylamm  in  sabsamrer  I.ösung  in  analoger  Weise.  Tertiäre  Amine  scheinen 
nicht  SB  reagiren. 

Derivate  des  l-4-Naphtoehinon8. 
Methylamidonaphtochinon,  CH«NH>C|oH|Os.   Entsteht  beim  Zu- 
sammenhffingen  von  flberschflssigem  essigsaurem  MethyUmain  mit  M-Naphtochinon 

in  wässrig  alkoholischer  Lösung  (990).  —  Hellroth^  glänzende  Nadeln ;  Schmp.232^ 
Dimethylamidonaphtochinon,  (CH,)3N'*CioH90y.  Durch  Stehenlassen 

von  1-4-Naphtochinon  mit  essigsaurem  Dimethylamin  in  wfissrig  alkoholischer 

Lösung  (990).  —  Rothe  Nadeln:  Schmp.  118". 

Aethylamidonaphtochinon,  C^H  NH-CioH^Oj.  Aus  1-4-Naphtochincin 

und  Aethylaminacetat  (990).  —  Hellrothe  Nadeln ;  Schmp.  139 — 140°.  Sublimirt 

untersetzt 

1-4-Naphtochinonanilid,  CeH^NH  CioH^O,.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  l-i-Naphtochinon  in  alkoholischer  oder  essigwurer  Lösung 
(991);  feiner  heim  Stehen  einer  alkoholisdien,  mit  Anilin  versetzten  Lösung  von 
l«4-Dio:gmaphulin  an  der  Luft  (990)  und  beim  Kochen  von  Oxynaphtochinon 

mit  Anilin  in  Eisessiglösung  (991).  —  Rothe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  190  bis 
191  ^    In  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  fast  nicht,  in 

kalter  Natronlauge  nicht  löslich.  In  alkoholischem  Kali  mit  Purpurfarbe  löslich. 
Mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Schwefelsäure  und  Alkohol  gekocht  spaltet  es 
sich  in  Oxyoaphtocbinon  und  Anilin.  Durch  Reduction  entsteht  ein  farbloser. 
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unbeständiger  Körper.  Kalte  rauchende  Salpetersäure  wirkt  substitoirend  auf  den 

Bcnzolkern. 

1-4-Naph  to  ch  in  on-p-Bromanilid ,  (Br  Cßll^  •NH)Ci  ^HjO  .  Aus  1-4-Naphtochinon  oder 
OxynaphtochinoD  und  p-BromaaUin ;  ferner  durch  längeres  Kochen  von  Bromnaphtochinoo-Brom- 
«nflid  mit  concentxirteiii  aDcohoIiscbem  Kali  (992).  —  Rotfie  tfodeln:  Sdunp»  866— VTuA 
daich  ähtren  oder  Alkafien  io  OxyaaplitodiiBon  und  p-Bromi^ltB  fwpiten. 

l>4-Naphtochinoi»>]a>Nitranilid,  (NO, 'CgH^ •NH.)Ci ^HjOj,  Aus  1-4-Naphtochinon 
and  m-Nitranilin  in  alkoholischer  Lösung  (992).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  oberhalb  270°. 

1-1-Naphtochinon-p-Nitranilid.  Aus  1-4-Naphtochinon  oder  Oxynapbtochinon  und 
p-Nitraoilin.  Ferner  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  rauchender  Salpeters&ure  aof 
die  aUcoboliMbe  IMsmg  von  l-4>NaplitoGliboDemBd  (99»).  »  Flach«,  ratfift  Nadda  (am  Tolnol 
oder  EüesNs).  SchmUst  nicht  bei  870^  Koches  nit  Alfcctol  nnd  Schvdielitnie  acHcgt  in 
Oz^naphtochinon  und  p-N1tranilin.    Reduction  mit  Schwefelammonittm  fährt  zu 

1-4-Na  p  h  t  o  c  h  i  non<p-Amidoanilid,  (NH,  'CgH«'NH)Cj«H,0,.— Feine^  cotfaeNaddn; 
Schmp.  175—177°  (992). 

1-4-Naphtochinonäthylanilid,  (C,Hj)(C4Hj)N  .CjoH^O,.  Entsteht 
beim  Erhitxen  von  d  Thln«  M-Napbtochmon  mit  3  TUn.  Aethylamlm  und  5  TMn. 
Eisesng.  Daneben  entsteht  ein  Körper  C20H10O4  (Dinaphtyldicbmon?)  (859). 
—  Dunkelviolette  Nadeln;  Schmp.  155^  ^  Durch  Zusatz  von  salxsäurebaltigem 
Aether  zu  der  ätherischen  LOsung  fällt  ein  Cblorhydrat  C,bHi(KO«*HCL 
Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  225— 230*. 

Diphenylamidonaphtochinon,  (CgHj)  ,N' Ci ^HjOg  (?).  Durch  Er- 
wärmen von  1-4-Naphtochinon  mit  Diphenylamin  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegen WcirL  von  Salzsäure  (990).  —  Violettschwarze  Nadeln;  Schmp.  164°.  — 

Acetyldcrivat      JI,  ,NO,  (C,H,0).    Schmp.  172—173*. 

1  4-Naphtochinon-o-Toluid,  CjHj  NH-C^oHjO,.  Aus  o-Toluidin  und 
1-4-Naphtochinon  oder  Oxynaphtocbiaon  (859).  —  Hellrotfae  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 140— 143^ 

1'4-Naphtochinon-p-Tolttidp  C^HT'NH'CieHtOi.  Analog  daigesteUt 
mit  p-Toluidin  (859,  990);  ferner  durch  Erhitzen  von  1-2-Naphtochinon-p-Toluid 
mit  Eisessig  auf  150^  (859}.  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  202-S08**. 

l-Bensoyl-r-i'-naphtocbinonanilid,  CgH^'CO.CfHj  II  «—Feine, 

hellrothe  oder  stärkere,  dunkelrothe  Nädelchen;  Schmp.  199—200°  (11 18). 

CO 

.    .  /     \C  NH-C-H, 

1-  Bensoyl-r-i'-naphtocbinon-p-Tolttid,     CfHjCO.C.U,  II 

^CO>^CH 

Dnnkdrothe  Nädd«3ien;  Schmp.  196—197*.  Tolnid  sowoU  wie  das  voriieigebende  AnJUd  tfad 

mit  tiefvioletter  Farbe  in  verdünntem  Alkali,  dem  etwas  Alkohol  sngttetst  itt,  Ittdich.  Beim 
Kochen  der  Ldeimg  entsteht  Benzoyloxjmaphtochinon  (1118). 

2-  Bcntoyl-i'-4'-naphtochinonanilid,   C^HjCG-C^H,  ■ 

"^CO^ 

Dunkelrothe,  metallgläneende  Blättchen  (aus  Eisessig);  Schmp.  209-'210*.  Io  Alkohol 
fast  nnlttdich. 

1-4-Naph  tochinonhydrazidsBenzolazo-a-naphtol, 

Kntsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  (in  15  Thln. 
Wasser  gelöst)  auf  1-4-Naphtocbinon,  welches  in  Eisessig  suspendirt  ist  (Ulö^. 
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Es  ist  identisd)  mit  Benzolazo-a-naphtol  und  entsteht  dahtt  auch  aus  Diazoben- 
solsalzen  und  a-Naphtol.  —  Kleine,  dunkle  Nadeln  mit  blauem,  metallischem  Reflex 
(aus  Alkohol).  Krystallisirt  aus  Benzol  in  flachen  Nadeln  oder  Blättern,  welche  im 
durchfallenden  1  ichte  roth  erscheinen  und  schönen  Metallglanz  zeigen ;  Schnnp,  20G''. 
In  heissem  Eisessig  leicht,  in  heisscm  Alkohol  und  heissem  Benzol  weniger  leicht 
l()slich.  Es  reagirt  einerseits  v.ic  cm  Phenol  und  bildet  Metallsalze  und  Aether, 
andererseits  kann  es  sicli  aucli  mit  Sauren  zu  gut  charakterisirten,  leidlich  beständigen 
Vablndungen  vereinigen.  In  koMensamem  Nalroti,  Ammooisk  und  Barytwasser  ist 
es  mit  rothbrauaer  Farbe  l^idt.  Die  Alkalisalze  änd  in  Wasser  sehr  leicht; 
in  concentrirter  Alkalilauge  nicht  MsUch.  Das  Baiytsak  wird  durch  Kohlensaure 
serlegt  Die  Alkalisalse  geben  mit  Blei«,  Knpfer-fQuedcsilber-  und  Zinksalsen 
lothbraune  Niederschttge,  mit  salpetersanrem  Silber  eme  dunkelviolette,  sich  rasch 
scbvttnerde  Fällung. 

MethylHther.  Aus  dem  Na<SaUc  dnrch  JodtM&üjl,  —  Zu  K6mem  vereinigtei  bmiiie 
Krystalle  (aus  Alkohol);  Schtnp.  a3<*. 

Aethyllther.   BriUmlich^elbe,  gUnxende  Nadda;  Schmp.  99—100**. 

SaUtanret,  bronwatMrttoffsawr«»  md  tcbwefelaauret  Sals  bilden  bllnlicbe 
oder  grOnliche  Nadeln  von  tdiaiiciii  H«laQg^iw.  Sie  wefdcD  von  WaHtr,  AHeoIiqI  tmd  Eu^ 
•inre  siemlich  leicht  zerlegt.    Bei  Gegenwart  freier  Säure  sind  sie  beständig. 

1-4-Napbtochinon  o  Tolylhydrazid  «=  o-Toluolaso-  «  -  naphtol, 

CifH,4N,0  — "  Ci^H^C^^fJ^^^jj^  Bildet  sich  durch  Einwirkung  von 

s-Naphtol  auf  scbwefdsaures^-Diasotolnol  und  aus  l>4-Napbtodiinon  durch  sals- 
saures  o-ToIjrlhydrasin  (1x50).  —  Rothe,  glttnzende  Kiystatlnadetn;  Scbmp.  144 
bis  146^  In  Ksesstg^  Alkohol,  Bensol  leicht  löslich,  weniger  löslich  in  Ligroin. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitro-«-naphtoL 

Methyl äth er.    Rothbraune  Nadeln  mit  schönem  Goldglanz.    Schmp.  93°. 
Aethyläthcr.    Rothe,  blnttriqe  Krystalle  (au.<^  heissem  Alkohol).  Dickct  dunklen  Nadeln 
(aas  Methylalkohol  oder  Benzol-Alkohol);  Schmp.  94°. 

1-4-Naphtochinon-p  -  Tolylhydrazid  =  p  -  Toluola/Lo  -  a  - naphtol 

CiqH  CN*N*C|Hy  ^4)*  ^i^^i^t^b^  P'Diazotoluol  und  a-Naphtol,  sowie 
durch  Einwirkung  von  salzsaurem  p-Tol]^ydiann  auf  1-4-Naphiochtnon  (11 50). 
—  Dunkelrothe,  metallglänzende  Flittem;  Schmp.  208 ^  In  Aceton,  heissem 
NitTobenzol,  Anilin  leicht,  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  schwer  löslich.  In  kalter 
verdünnter  Natron!a!i2;c  löst  es  sich  auf;  beim  Erwärmen  mit  Rarytwnsser  geht 
es  rasch  in  < mc  unlösliche  Verbindung  über.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Dini- 
tro-a-naphtol  (Schmp.  139°). 

Mit  Minerahäuren  entstehen  Saite,  welche  durcb  Waner  nur  langsam,  durch  AUcohol 
oder  Ewlgtlafe  mch  zettettt  weiden. 

MctkjlStker.  Tiefioihe  KijitaUe;  Sehnig  108^104*. 

Aethyläther.   Schmp.  126—127*'. 

Acetylvcrbindung.  Gelbliche  Nndcln  (aus  Ligroin);  Schmp.  101 — 102®. 

Methylamidochlornaphtochinon,  CH5NH  •  CioH^ClO^.  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Dichlomaphtochinon  in  alkoholischer 
Lösung  (99 jO'  —  Köthlichgelbe  Nadeln;  Schmp.  150°. 

Dirne tbylamidochlornaphtochinon,(CH,),N«CjoH4C102.  AusDichloi-- 
oapbtodunon  nnd  IMmediylamiD  (993).  —  Scharlacbrothe  Nadehi;  Schmp.Sd*'. 

Aethylamidochlornaphtochinon,  C|H|NH-C|oH4C10|.  Aus  Didilor- 
oaphtochinon  nnd  Aethylamin  (993).  —  Brihmlich violette  Nadeln;  Schmela- 
punkt  110^ 
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Chornaphtochin onanilide,  C^Hj •NH-CigHiClOi.  a-Derivlat  Aui 
3-3-l-4-Dichloni»pbtodibon  (994)  oder  ChloniaphtochiiMm  (Schmp.  117°)  (974, 995) 
durch  Einwirkung  von  Anilin  in  alkohoUcher  Lösung.  —  Knpfenotlie  Nadeln; 

Schmp.  202°. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  das  Nitrosoprodnct  CfHjN(NO). 
Cj^H^QO,  (996).  —  Gelbe  Nadda  oder  Blitter;  Sehmp.  126**.  Beim  Erhitzen  desselben 
wok  l^n^taiUtdiAChloniMslh^  mit  TCrdttnnterKatronlaage  OxynaphfocWiKm- 


b-Derivat  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  149*^  mil  Anilin  und  Alkohol 
(872).  —  Dunkelrothviolette  Kryställchen,  die  sich  so  einer  metallglänzenden 
Masse  zusammenpressen;  Schmp.  155°^ 

c-D  eri vat.  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  173—174")  durch  Anilin  (87 x). 
—  Granatrothe  Nadeln;  Schmp.  183—185°. 

(O 

Cliloraailidonaplitoeliiaonanilid»  C,  H  'JL'^*^«^» 


Am  PieBteddorketoliydroiMplitalin  dwch  überschüssiges  AsuUn  in  EisessigUtsung  (994)* 

Tiefrothe,  stark  glänzende  Nadeln;  Schmp.  157°.  —  (C,,H,jCl  N,O  Ha),PtCl«.  Schwan- 
violette,  metallisch  glänzende  Blüttchen.  Durch  Kochen  f^er  n!knholischea  I<0Sllll!g  des  Aoilids  mit 
Salzsäure  entsteht  unter  Amluuibspaltung  das  Chloranilidonaphtochinon. 

C]ilornapbtochison*p*BromaaiIld,  Br.CcH^NH-C^oH^QO,.  Au  Diöhlemnpk» 
lodiinon  uoA  p^Bronanilm  in  EImu^  "bei  170— I80*i  sowie  davdi  Brandreo  wn  CUonmpli- 
todünooaailid  in  SchwefeUBoUaistair  (993.)  —  Kirschroth;  Schmp.  262 ^ 

Chlornaphtnchinon-m-Nitranilid,  NO^CjH^  NH  ■  C ,  ^H^Cl  O,.  Bildet  ädl  SU 
Dichlomaphtochimm  un  l  rn-Nitranilin  (993).  —  Gelbrothe  Nadeln;  Schmp.  345°. 

ChlornaphtochinoD-p-Nitraniiid.  Aus  Dichlornaphtochinon  und  p-Nitranüm,  aus 
CUomaphtoddnonaoilid  durch  Nitriren  mit  Salpcicniure  in  EisessiglOsung  und  beim  EAitMa  dm 
NhwBodiioiiwphtorliiiiniitnffidi  mit  Ksemig  (993,  996).  <->  Ziegdiodie  Naddn;  Sduttp.  989*. 

Chlornaphtochinon-o-Toluide,  C^H^  .NH-Ci^H^aO,. 

a  •  D  e  r  i  T  a  t.   Aus  2^1'4-DichlotiMphtochinoD  nnd  O'Tidtddin  (993).  —  Ki^lenodki  mettll- 

glänsend;  Schmp.  152° 

b-Derivat  Aus  Dichbmaphtochinon  (Schmp.  149*0  o-Toluidtn  (873).  —  Schmp.  175^. 
Cblornaphtockinon-p-Toliiide,  C,H,  NH  C^oH^ClO,. 

a-Derlvat  An*  S-^i-4-DlcliloiiMplitodiooii  ud  p-Tdoldin  (993).  —  OmoUaHrtlMb 

netallglänzende  Prismen;  Schmp.  196° 

b- Derivat  Aus  DichlomaphtocbiiKm  (Schnp.  14SP)  und  p-Toloidin  (87a).  —  Sdimcb* 

punkt  164°. 

ChlornaphtochinonbTon«o<Tolnid,  CrHfBr'NH'Ci^H^ClO,.  Dindi  Bromiien  tob 
CliloniaplitodunoBm.T«l»id  (993).  —  Kitsdiro^;  Sdmpb  919^ 

Chlornaphtochinonbrom-p-Toluid,  C,H,Br- NH  CjoH^QO,.  DardiBroninB 
Chloroaphtochinon-p-Toluid  (993).  —  Kirschrothe  Nädelchen;  Schmp.  185°. 

Chlornaphtochinonnitro-o-Toluid,  C,H6(N 05)N !1  •  Cj ^H^QOj.  Durch  Nitracn 
von  Oüornaphtochinon'O-Toluid  (993).  —  Ziegelroth;  Schinp.  230°. 

ClilorBnphtoehinoiinitro>p>ToIttid.  CJli^^NO,)^ll^C^^H^ClO^.  Dindi  Nitrirai 
toa  CUoniaplitocbiiioo-pTolttid  (993).  —  Ziegdrodte  Nadda;  Sdimp.  986— 9iO*, 

Dichlornaphtochinonanilid,  CgH^NH- CjoH^ClfOji.  Aut  Tiichlor- 
naphtochinon  durch  Anilin  (997).  —  Rothviolette  Blätter;  Schmp.  8S8^  Subli- 
«ät  «emUch  «h.«.  /C0-C.NH.C.H. 

Tetrachlornaphtochinonanilid,    C^Cl«  tl  .  Aus 

CO  —  CH 

ß'Pentachlori^aphtochinon  durch  Anilin  (976)*  —  Glänzende^  dunkekothe  Blättduea^ 
Schmp.  240^ 
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Bromiiaphtochiiionaiiilid, 

^CO  —  CBr 

•  *        »•  ♦      •  *^C0  -  C  NH  CeH, 

Entsteht  aot  BronDoxynaphtochinon  durch  Anilin  (992)  und  attsBroamaph- 
tochinoo  (Sdunp.  200—201*)  durch  Aniliii  und  Eiaescig  (899).  —  RubinTothe 
Priamen;  Schmp.  16?^  Alkali  spaltet  schon  in  der  KAlte  In  Anilin  und  Brom- 

Oxynaphtochinon. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  auf  2-3-1-4  Dibrom- 
naphtochinon  entsteht  ein  Bromnaphtochinonanilid,  welchem  gleiche  Struktur, 
wie  dem  vorhergehenden  zugeschrieben  vard  (860).  —  Rothe,  metallglänzende 
Blättcheo;  Schmp.  194°.  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Kochen  da- 
mit oder  mit  verdünnter  Schvefelsäure  entsteht  Anilin  und  Bromoxynaphtochinon 
(Schm.  201— 202  ^) 

Bromaaphtoehlnoa'p-Bromaailld,  CfH^Br'NH'Ci^H^BrO,.  Batstcht  dareh 
Bnmiamg  von  I-4'NtpihlodiiiwiBMiiilid  «ad  mh  BnuaoBvaqdilodiinon  dmcli  p^BromnOin  in 
kochendem  Eisesctg  (992).  —  Tiefrothe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  240 — S45°  Beim  Kodiai 
mit  Natroiilauj^f?  oder  alkoholischer  Schwefelsäure  lerfi^nt  es  in  p-Bromanilin  nnH  Bromoxynaphto- 
ciuDon.    Kochen  mit  alkoholischer  concentrirter  Kalilauge  fuhrt  in  Naphtr  ch  nt  nl  rf  nunilif?  I!!ier. 

Oxynaphtochinonanilid,  C^Hj  •NH«CjQli4(UH)0,.  Bildet  sicli  durch 
Kochen  von  Nitrosochlomaphtochinonanilsd  mit  verdünntem  Alkali  (996.)  ~ 
Ihdtgblaue,  metallglSnsende  Nädelchen;  Sdmip.  310^ 

Derivate  des  1 -2-Naphtochinons. 
Bei  der  Einwirkung  von  Methyiamm  auf  Die  hiornapbtochinon  oder  Tiichlor 
diketohydronaphtalin  in  alkohoUcher  Lösung  entstellt  ein 

O  (1) 


Ghlormeth]rlamido-l*8-naphtochlnon,  Cj^H^^ 

NCH 

Ro^e,  metallgUnsende  Schuppen;  Schmp.  900^ 
1-3-NaphtochinonaniUd,  AniUdo-l-3-naphtochinon, 

(1) 


(3) 
.  (4) 


n  JOH 


:,«H4{  1^).  Bildet  sich  duich  Veisetsen  von  1  ThL  1-S-Naphtochinon 

(4) 

mit  concentcirter  alkobolicher  Lösung  von  Thln.  Anilin.  Beim  Stehen  der 
Iffischung  an  der  Luft  scheiden  sich  neue  Mengen  des  Anilids  aus,  indem  das 
sunichst  gebildete  Hydronaphtochinon  wieder  in  Cbtnon  ttbeigeht  und  dann  auf 

das  Anilin  einwirkt  (991,  998).  Es  entsteht  femer  aus  l-Dichlor-2-kctonaphtalin 
und  aus  l-l-4-Tricbior-2-ketonapbta]m  durch  Anilin  in  alkoholischer  Ijönxng 

(1163). 

Rothe,  metallglanzendc  Nadeln;  Schmp.  245—250°.  Zum  Theil  unzcrsetzt 
sublimirend.  In  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Toluol  schwer, 
in  heissem  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in  conceiUrirten 
Miaeralsiuren  wird  es  durch  Wasser  unvetSndert  gefällt.  Im  Gegensatz  zu  dem 
isomeien  Derivat  des  1-4-Naphtocbmoiis  ist  es  m  kaltem  Alkali  lasHch.  Aus  dieser 
Lflsung  smd  durch  Umsetsuqg  die  andern  Sake  darstellbar.  Von  schwefliger 
SAure  wild  es  nichts  von  Zinn  und  Solsstnre  oder  von  Schwefelammonium  wird  es 
leicht  zu  farblosen  Verbindungen  reducirt,  die  sich  leicht  wieder  oxydiren.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  alkoholischer  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Bromäthyl  und  bei  Einwirkung  von  Acetjrlchlorid  auf  das  Silbersals  spaltet  sich 
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das  l*S-Naphtochinoiianilid  in  Anilin  und  0]gr'l'4*naphtochinon.  Da  beim  Kochen 
des  letzteren  oiit  Anilin  in  Eisessiglösung  sich  l-<4-Naphtochinonanilid  bildet^  so 

entsteht  dieses  auch  direkt  bei  längerem  Kochen  des  ]-2-Naphtochinonanilids  mit 
Kisessig.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Anilin  auf  da^  1-2-Anihd  in  essigsaurer 
Lösung  bildet  sich  Naplitochinondianüid.  firom  und  Salpetersäure  wirken  sub- 
stituirenc  auf  den  Anilinrest. 

Äikali<talze   hanig,    in   Wasser   leicht   löslich,    nicht   in   Überschüssigem   Alkali.  — 
Ag.Ci«HjoNO,.  Biannro^  NiedencUtg^  —BiA^iiiid  Ck*AV  DtulidieAe^  tdiwer  lOi« 
Bche  Nadeln. 

Die  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Broinalkylen  auf  das  Silbersalt  oder  auf  die 
alkoholische  Lösung  des  Natriumsahes  (999).  Dieselben  sind  gegen  ADtali  beständig;  beim 
Kochen  mit  Essigsäure  entsteht  Naphtochinondiaoilid  und  etwas  1-4-Monoanüid.  —  Methyl* 
Ither,  Ci«IIjoNO,  CH,.  GdbeKidclii;  Seliinp.  160— IM".  —  Aethflitber,  C,,HjoNO,> 
C,H^.  RodK  Fritmai;  Sduap.  104"  —  Fropylither;  Sdunp.  lOB-'lM".  —  Itopropft 
iiher;  Sdinp.  99~>100". 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  I-2-Naphtochinonanilid  bd 
Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirender  Körper, 
eine  Verbindung  des  Nitrosonaphtochinonanilids  mit  Alkohol,  welche  beim  Er- 
wärmen oder  beim  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unter  Abgabe  von  Alkohol  in 

Nitrosonaphtochinonanilid,  C, gHj o(NO)N Oj,  übergeht.  Letzteres  bildet 
sich  auch  direkt  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtochmonanilid 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Essigsäure  (999)-  —  Rothe  Nadehi;  Schmp.  ou 
345".  In  kohlenMuiem  Nation  und  in  Ammoniak  unlöslicfa.  Aetaende  Alkalien 
fllhren  in  einen  gelben  KAiper  C,«H,N,0^  Ober,  Schmp.  817".  Daich  Re- 
ductionsmittel,  wie  Kaliurobiiidfit^  entsteht  aus  Nitrosonaphtochinonanilid  das 

Amidonaphtochinonanilid,  C|eH|o(NH,)N02  (?).  Dem  Indigo  ähn« 
liebes  blaues  Pulver.  —  Acetyiderivat  Cj  pH,  j(C2H30)N303.  Goldgelbe 
Blätter;  Schmp.  215*'.  Durch  Salpetersäure  entsteht  ein  gelbrother  Körper 
C,eH9(NH)N03  (?).    Schmp.  ca.  275". 

Nitronaphtochinonanilid,  C^cHjgNiO^.  Aus  Nitro- 1-2-naphtochinoQ  durdi  Anäm. 
Daneben  entsteht  NiuotetrahydronaphtioddnoBUtlid  (tooi,  1002).  —  Rothe,  glänxeode  Nadda» 
Schnp.  S5S". 

Nitrotetrahydronaphtochinoaanilid,  Cj^Hi^N^O^.    Ents t cht  nebeahsr  bd  da 

Darstellung  des  vorhergehenden  Körpers.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  186". 

Nittonaphtochinon-p-Bromanilid,  C,gH,BrN,0^.  Aus  Nitro* l>8*iMpbtochioOQ  und 
p-Broroanilin  (1002).  —  Roth;  Schmp.  245—246*. 

Anilidonaphtochinonanii,  Naphtjchinondianiüd, 


.  Entsteht  durch  Kochen  von  1-2-Naphtochinon  mit 


überschüssigem  Anilin  in  alkoholischer  I^ösung  (neben  Monoanilidj,  lerner  durch 
Einwirkung:  von  Anilin  auf  1-2-Naphtochinünanilid  und  dessen  Aether  (1003),  auf 
Oximidunaphtol  (1003),  salzsaures  Ditmidonaphtol  (1004,  1003),  die  Aeüier  des 
Oxynaphtochinons  (1005),  auf  l>S-Ni^>htocbinonozim  (1006,  1007),  2-l-NaphlO> 
dunonoiim  nnd  1-4-Naphtochinonoxim  (1007)^  Durch  Einwiritung  von  Anilin 
auf  DibnND-a'naphtol  (1008),  Trichlorketonaphtalm  (974);  l-DidüoT'i-kitoiiaph- 
talin  und  l-l-4*Trichlor>2*ketonaphtalin  aus  Benzol-azoHx-naphtol  mit 

Anilin  und  salzsaurem  Anilin,  aus  Benzol-azo-a-naph^riamin,  Nitrosophen}rl<«- 
napbtylamtn,  Benzol-azo-äthyl-  und  phenyl-a-naphlylamin  und  aus  p-CUortienMl' 
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Naphtalingnippe. 

izo^naphtol  mit  AnUin  (1PQ9).  Bei  diesen  DanteUangsweisen  bildet  sich  als 
NetNmprodttkt  ein  Körper  vom  Schmp.  191°  von  unbekannter  Constitution  (loco). 

T-ange,  biegsame,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  187°  (corr.)  In 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Benzol,  Toluol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Ligroin,  heissem  Alkohol  leichter  löslich.  In  concentrirten  Säuren  mit  vio- 
letter Farbe  löslich;  das  Acetat  wird  durch  Wasser  zerseUt.  Beständig  gegen 
kochendes  AlkaJi.  Alkoholische  Schwefelsäure  zerlegt  langsam  beim  Kochen 
unter  Bfldung  von  Oxynaphtocbinon  (1009).  Mit  alkoholischer  Saksfture  spaltet 
es  rieh  bei  150"  in  1-4-Naphtochinonaniiid  und  Anilin»  bei  180"  entsteht  Oxy- 
nepbtodwMKi.  Snkstaab  redncirt  so  Anilin  und  Naphtalin  (1009).  Es  verhilt 
sich  wie  eine  schwache  einsäurige  Base. 

CjjHjgN.jO  HCl.  GoldKrUnc  Krystalle,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  In-lir^i.  — 
(C„H,,N,0«HCi;,Pta^  und  (C,,U, gN,0  HCOjZnCl,.  —  C,,HisN,0  H J.  Schwane 
Nädeldien.  —  C,,H,^NyO'H|SOf.   Rothbraun,  metailglAnxcnd  (1003,  1004,  1007}. 

fO  (I) 

Chlofmnilidonaplitoehinonaiiilid.  C^^^«  q^*^*^*  (8)'  Einwirkimg  v«m 

AfliHn  «uf  Fc&taclilorketolgrdioiMplila^  (974)*  —  GHawadei  tiefrottc  Nadeln  (ant  heineiii 
Bencol);  Sciunp.  157*.    tu  Alkohol  und  Eiiessig  lekwer»  m  Bconl  sicnilich  leidit  Ifislicb. 

Beim  Kochen  der  aOcohoIiscben  Lösung  mit  Salzsäure  entsteht  Cbloranilidonapbtochinon.  Es 
bildet  blauschwarze  Salze,  welche  durch  Wasser  und  Alkohol  leicht  zersetzt  werden.  — 
(C,,H,  jClN,0'HCl),PtCl4.   Schwarzviolcttc,  metallisch  glänzende  BlSftchen. 

Dicbloranilidonaphtochinonanili d,  CuHj|Q|N,Ü.  Durch  Schmelxeo  einer 
yiylinng  'voD  p^UoTulGii  ood  iiknurcm  p^Ctdonnüm  mit  1«4>  oder  l^S'Naphtodunoiioiiin, 
«nrie  mit  BeDSoItto*«'iiap1rtol  (S009).  ->  Rottie,  verfiUle  Neddn;  Sduap.  S17-~218^ 

DibromanilidonapbtochiDOnanilid,  C,,H,«Brgll,0.  Alu  1-4-  und  S-l-HapbtO» 
chinoDoxim  durch  Schmekcn  mit  p»Broiminilin  und  nLnausem  p«BPOiBanUip  (1009).  —  Rothe,  ver- 
filzte  Nadeln ;  Schmp.  235°. 

p-DinitroanilidonaplitoehinoiianUid,  C,,Hj4(N0,),N,0.  Aus  Aoilidooaphtochi» 
Donaiiilid  vatd  SalpetencHwefeUSwe,  sowie  ans  Naphtochinonoxim  and  p-Nitiauliii  (1007).  — 
Rotfabiann^  kijstiJliiilidi;  Schmp.  148^  In  Nalioiilattge  Ulilich. 

/CO  — CNH'CjH. 

Anilidonitronaphtochinonanilid ,     C^H^  || 

 CKO.      .     Entsteht  aas 

H 

4«30üonutro-l-2naphtoGhinon  durch  AnQm  (ll63>.  —  Dankelviolette,  metangUnzende  BlSttchen; 
Sduap.  249 — 250**.    In  Alkali  unlöslich.    Besitzt  schwach  basische  Eigenschaften. 

1-2-Naphtochinonäthylanilid,  (C,H5)(CgH5)N- CjpHjOj.  Aus  1-2- 
Naphtochinon  und  Aethylanilin  in  alkoholischer  Lösung  (859).  —  Dunkelrotbe 
Nadeln.   Schmp.  165°. 


l-S-Naphtochinon-o-Toluid,  CioH,  {OH      .Aus  l-S-Naphtochinon 

und  o-Toluidin  (859).  —  Feine»  rothe  Nadeln;  Schmp.  940°.  Bei  150°  gegen  Eis- 
essig beständig. 

1-2-Naphtochinon-p-Toluid,  Cj7H,.,N02.  Aus  1-2-Naphtochinon  und 
p-Toluidin  in  alkoholischer  Losung  (859).  —  Rothe,  grtinlich  glänzende  Nadeln; 
Schmp.  246°.  Mit  £isessig  auf  160"  erhitzt,  lagert  es  sich  um  in  1-4-Naphtuchi- 
non-p-Tolttid.. 

Methyltther«  CifIIi,NO,'CH,;  Sebmp,  150*.  AethyUthcr.  Sehbp.  185  bU 
187^  —  Propjllther.  Schmp.  187—189*  (loio). 
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Salpetrige  S&ure  liefert  bei  der  Bin^rkimg  auf  l-^Naphlodiiiumtoliiid  ftoio)  eine 

Nitrosoverbindung,  Cj^H^^N^Oj.  Rothe  Nadeln.  —  Durch  Reduction  derselben  ent- 
steht ein  bl.iuer  Körper,  C,^II„eN^O^,  welcher  durch  Oxydation  mit  Salpetenifnrc  in  einen 
gelbrothen  Korper,  Cj^HjjN^O^,  Schinp.  260—266*,  Ubergeht 

Mitro4-2-naphtochinon-o>toloid.  Cj^^H^{lHO^)(pH)OH'Cfllj.  Aus  NitiD>|-S- 
Mplitodiiiion  und  o>Tolaidin  (loos)^  —  Rollie  Kr^talle;  Sduap.  840^ 

Nit  ri)-]-2  n«phtOchinon-p-toltttd.    Rothe  Krystilk;  Schmp.  241"  (1002). 

Tol u idonaphtochinon-p'Toiaicir  NaphtochinoncLi-p-Toluid 

io 
N  H  C*  ü 
Entstein  dureh  EinwiilEung  ▼on  p-Toluidin  auf  salmores 

Diiinidonapbtol  (1004,  loxi)^  anf  Dibrom-ot'iiaphtol  (xoo8),  and  auf  die  drei  iso- 
meren Naphtochinononine  (1006«  1007).  —  Onngefiurbene  Nadeln;  Sctimp.  163*. 

C,4H„N,0*HCL    Xi7itallpiilW|  in  Alkohol  mit  violetter  Fwbc  lOslieh.  -  Pikmt 

Bfauies  Kr)'<:tallpulver. 

CuroidonapbtOGhinon-4»'Cumidid  (1007).   Scbrop.  181°. 

N»phtochlnondl««-naphtalid,C,,H,«N,0»C|«H,  j  NH  CjqH,.    Aw  Ni^hlo* 

Inc„h, 


chinonoxini  und  a-Naphtylamin  (1007).  —  Schinp.  17S°. 

Nnphtoehinondi-^aphtalidt  C^H^^NyO.  Ant  Dihrom-aHuphtol  und  ß-Naph^hum 
(1008).  —  Dunkelrothe  Mädeln;  Schmp.  246—247°. 

Dinaphtyldichinontctranilid,  „Il50.j(NH •  CgH^)^.  Beim  Kochen  von  Dinaphtyl- 
dichinon  m-t  Anilin  und  Alknlinl  ^'neben  1-2-Naphtocliinondianilid)  (1012).  —  Dunkelrotbet 
mctaUglanrcntlc  Blatter;    Schmp.  U6—JÖ0°.  —  C^^IIj^N^O,- 2HCI.  Nadeln. 

1-2-Naphtochinonhjdrazid,  ^ic^^^^n.c^n^  [l]'  Bildet  sich  diudi 

Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  1-2-Naphtochinoü  (1115)-  Ist  nicht 
mit  Bensolaso-ß'Naphfcnl  identiKh.  —  Lange,  tiefrotbe  Nadeln;  Schmp.  1S8^ 
In  heissem  Alkohol  und  heisser  Essigsftnre  ziemlich  leicht^  in  Wasser  nicht  USs- 
lidi.  Verbindet  sich,  im  Gegensalz  zu  dem  Derivat  des  1-4-Naphcochinons»  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren.  In  verdünntem  Alkali  und  verdünnten  Säuren  ist  es 
in  geringer  Menge,  aber  unverändert  löslich;  ebenso  in  concentrirter  Schwelst 
säure,  aus  der  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  ausf-illr.  Zinnchlor^ir  re- 
ducirt  zu  2-1-Amidonaphtol.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitro-a-naphtol  (1115» 
1150). 

1-3-Naphtochinon-o-tolyIhydrazid,  C| «H««^^^. (^^j^^.  Entsteht 

durch  Einwirkung  einer  concenttiiten  wässrigen  Lösung  von  O'Tolylhydrazin  auf 
in  Essigsäure  verüieiltes  1-2-Kaphtochinon  (1x50).  —  Rodie,  goldig  glänzende 
Blättchen;  Schmp.  löe<*. 

Von  dem  isomeren  o*Toluolazo-ß-naphtol  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass 
es  in  verddTinter  Natronlauge  reichlicher  löslich  ist  und  mit  Säuren  weniger  leirht 
Salze  bildet,  a!'^  jenes.  Zinnchlorür  reducirt  leicht  zu  2-1-Amidonaphtoi.  Mit 
Brom  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Dibromid  ^Hj^Bi^NiO.  Salpeter* 
Säure  (spec.  Gew.  14)  liefert  Dinitro-a-naphtol  (1150). 

l-2*Naphtochinon-p-tolylhydrazid.  Aus  salssaurem  p-Tolylhjrdrazin 
und  1-3-Naphtochinon  (i  150).  ^  Feine,  glänzende»  hochrothe  Nadeln;  Schmp.  145". 
In  Alkohol,  Eiseisig»  Bensol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich*  Verhält  sich  gegen 
Reagentien  wie  das  isomere  Ortboderivat. 


Digitized  by  Google 


16.  Alkohole, 

a-Naphtobenzylalkohol,  CjqH^'CH^'OH.  &  pag.  464. 
ß-Naphtobenzylalkohol  s.  pag.  465. 

Phenyl-a-Daphtylcarbinol,  C|,H,  CH(OH)  C0H|.  Bildet  sich  durch 
Eiawixktmg  von  Natriumamalgam  auf  Fbe&yl-a-naphtylkctOD  (1054).  —  Waxsea; 
Schmp.  86-5^  DestOliit  oberhalb  860**. 

Phenyldi*a-naphtylcarbixiol|  (CioH7)3<C(OH)*CgHg.  Dnrch  Kochen 
yoQ  Phenylnaphtylpinakoliii  mit  alkoholieehem  KaH  (neben  Benialddiyd).  (1056). 
»  fienn  Gltthen  mit  Zinkstanb  enteteht  Fbenyldinaphtylmethan. 

Trinaphtylcarbinol,  (C,oHt)sC(OH)  s.  pag.  473. 

Phenylnaphtylpinakon,  cj^^^^^^^     ^^^^CcJ^/  Entsteht 

neben  Phenylnaphtylcarbinol  durdi  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  alkoho- 
lischer Lösung  auf  Phenyl-a-naphtylketon  (ro54).  —  Nadeln;  Scbmp.  6P. 

Dinaphtylenglykol,  CjiHj^Oj.  Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 
und  Natronlauge  auf  jil-Naphtol  entsteht  neben  ß-Oxynaphtaldehyd  und  mehreren 
noch  nicht  näher  untersuchten  Substanzen  ein  Dinaphtylenglykol  (1069).  — 
Krystallinisch.  In  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig 
wenig,  in  Aether  und  Ligroin  etwas  mehr  löslich.  In  Wasser  und  Alkali  nicht 
löslich.  Verbindet  sich  direkt  mit  Salpetersaure.  Beim  Eihitzen  mit  Natronkalk 
entitdit  ÜMidtnaph^L  Durch  Einwirkung  von  Phooidiorpentacblorid  auf  das  Di- 
napb^englykol  oder  durch  Erhitaen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bildet 
sidi  durch  Wassentbspaltung  der 

Aether  C,]Hi,0.  Derselbe  kann  auch  aus  dem  Chlorhydrin  oder  Brom* 
hydrin  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  dar« 
gestellt  werden  Nadeln;  ^^chmp.  198*5^  —  Addirt  bei  löO"  Bromwasserstoff 
unter  BiiduniL;  des  Bromhydnns. 

Das  iMacetat,  C)|Hj,(CjHjOj)j  entsteht  aus  dem  Dinaphtylenglykol  durch  Kochen 
nut  E&sigsaurcanhydrid.  —  Seideglänzende,  bei  ld2'ö°  schmelzende  Nadeln. 

Chlorhydrin,  C„Hj,(OH)Cl>HCl  +  8H,0.  DumIi  EdiitMn  von  Dinaphtyknglykol 
mit  15— SO  Thln.  imclieoaer  SdiAnie  aof  IjiO— 100^  —  Naddn,  der  Chnmiilne  Ikdidi. 
Beim  Lösen  in  Essigsäure  entsteht  eine  Verbiaduag  C,,Hj,aO  +  CjH^O,. 

Bromhydrin,  C, .Hj ,(OH)BrHBr 8H,0.  ~ Metillisch gittoe BUUlclicn.  Mtt£iMnig 
analoge  Verbindung  wie  das  Chlorhydrin. 

Jodhydrin,  C,,H|,(ÜH)J.  —  Gittnlicbbiianti  Kiyitnllpiitvar. 

Bei  datrOpfänlaMen  von  Bram  in  die  Lösuog  von  Dinaphtylenglykol  in  SdiweldlEolilen- 
«toff  entsteht  ein  Bromid,  C,,Hj,06r,.  —  Orangerothe  Blättchen. 

Mononitrat,  C„Hi,(OH)(0  NO.J,  und  Dinitrat,  C«,Hj,(0*NOy)i,  entstehen divdt 
Erhitzen  des  Glykols  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  1*2). 

Sulfat,  C,,Hi,(OH)(0-SO,H). 

Die  Sinreester  des  Dhuiplitylen^ykolt  Umb  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  mit  tiefrother 
Farbe  auf;  nach  kuner  Zeit  tritt  aber  Entfibbitog  ein  unter  Absdieidnng  des  Aettiers  (Anhydrids) 
C,,Uj,0.   Beim  Kochen  der  Ester  mit  alkoholischem  KsE  entst^  der  Attltylllher, 

C,,H,  3(0H)(0.r,H,V  —  Schmp.  144**. 

Durch  Eiuvvukung  von  alkoholischem  Ammoniak  aut  dos  hiumhydiin  entsteht  eine 
Base  C,,H,,(OH}NH,.  —  GlSiisende  Waddn,  die  sieh  oberinlb  SOO*senetMn  ohne  tu. 

Aus  d«n  ESniiririEBB|p]«odiii(le  von  CUotoibiin  ud  Alkali  Mf  ß-Msphtol  ist  ferner  isolizt 
worden  ein 

Alkohol  C|jH,^0.  DerMlbe  bildet  sich  auch  beim  Kochen  des  Chlor-  oder  Bromhydrins 
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det  DinaphtylenglykoiB  mit  ISukitub  and  BnigilDi«  (1069).  SeidegSüMende  Naddn,  die  nck 
gegen  860^  ecfeetsen  ob&e  ra  «dunebeii.  —  Acetet,  C,,IIjg(C,U,0|).  KqntaUe. 

17.  Monocarbonsäuren. 

a-Naphtoebäui  c,  CjqHj-CO  H.  Bildet  sich  durch  Verseifen  von  a-Naph- 
tonitril  mit  Salxaäure  (921)  oder  mit  Alkali  (922,  923),  beim  Sdimdzen  von  «- 
naphtalinsulfonsaurem  Natron  mit  Natriumformiat  (924)  und  als  Aetbylester  beim 
Erhiteen  von  a-Biomnaphtaltn  und  ChlorkohlenflAureester  mit  1  %  Natriumamelgani 
auf  105—110*'  (925).  Ferner  entstebt  sie  als  Amid  durch  Einwirkung  von  Harn« 
Stoffchlorid  auf  Naphtalin  bet  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  und  Schwefel* 
kohlensioff  (926,  927). 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  das  rohe,  durch  Fraktiooiren  gereinigte  a-Naphtonitril  ver- 
wendet und  dieses  entweder  durch  ErUtzen  mit  dem  gleichen  Volumen  roher  concentrirter  Sals* 
«Soie  auf  SOO*  terlegt  (931)  oder  beeacr  dnidk  Erbitsea  von  je  13  Gm.  Nitril  mit  7'd  Oim. 
Hwtrcn  und  55  Cbcm.  Alkohol  (von  W%)  «uf  IdO"  (922,  923). 

Bei  Verwendung  eines  Gemisches  von  o-  und  fl'Naphtonitril  können  die  beiden  gleichzeitig 
entj^tchcnden  Naphtocsäurcn  vermittelst  ihrer  Kalkselte  getrennt  werden,  indem  das  Kalksak  der 
^•bäurc  scliwerer  löslich  ist  (928,  929). 

Eigenschaften!  Umwandlungen.  Farblose Nad^  (aus  veidflmitem  AI* 
kohol);  Schmp.  160*^  Siedep.  gegen  800".  Li  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lüsltch  (93a,  930^  93z).  ZexfiUlt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  Naphtalin  und  Kohlensäure;  beim  Erhitzen  mit  N<q»htalin  und  Phos- 
phorsäureanhydrid entsteht  a-ß-Dinaphtylketon;  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und 
Phosphorpenloxyd  auf  200—220*  bildet  sich  Dinapht}'lketon  und  a-Naphtyl- 
pheny;keton  (932).  —  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  lieicrt  Fhtalsäure 
(Q2r}),  (  w  dation  mit  Kaliumpermanganat  ergab  eine  kleine  Menge  einer  bei  1^^ 
bclmickeaden,  sehr  schwer  löslichen  Säure  (933). 

S*Ue.  Ag'CioHi-CO,.  Ktyrtelliniicher»  schwer  UiUclier  KledencUag.  ~  Be  A*, 
<4-4H,0  On  Vacuum  gebodiaet)  Nadeln;  vedieit  sein  Wasser  bei  HO**.  —  Ge>A%  +  8H,0 
(im  Vacuum  getrocknet).  Nadeln.  Tn  Wasser  von  15°  1 :  93  löslich.  Bei  der  Destillation  des- 
selben mit  ameisensaurem  Kalk  entsteht  viel  Naphtalin,  aber  kein  Aldehyd  (930,  922,  934,  935). 

Aethylester,  CjoIl|>  CO- O- C,Hj.  Aus  dem  Chlorid  durch  absoluten  Alkohol  (930). 
—  FlflMig;  Siedep.  309"  (corrg.) 

Hephtoyl Chlorid,  C,«HfCOCL  Batsteht  durch  EiUtaca  von  4  TUn.  ot-NaphloC- 
slai«  ndt  5  Tliln.  Vd^.  —  ErsUrrt  bei  niederer  Temperatur.    Siedep.  297'5**  (930). 

Naphtoylcyanid,  C,uH^CO-CN.  Entsteht  durch  lOstündiges  Erhitzen 
von  Naphtoylchlorid  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Quecksilber- 
cyanid  auf  dem  Wasserbade.  Man  setzt  dann  Wasser  hinzu,  zieht  das  Naphtoyl- 
cyanid mit  Actlicr  aus  und  reinigt  es  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
(921).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aether);  Schmp.  101  %  Siedep.  230"*  b«  85  MilUm. 
Druck.  Kochendes  Wasser  und  Alkalien  spalten  in  a-Naphtoestture  und  Qran' 
Wasserstoff;  kalter,  mit  Salssfiore  gesättigter  Eisessig  giebt  in  der  Kilte  a-Naph' 
lylglyoxylsäureamid,  CioHT*CO*CO*NH}(9ai).  Mit  Ammoniak  entsteht  Naph- 
UWisäureamid. 

a-Naphtoesäureanhydrid,  (jHt  C0)20.  Aus  entwässertem  naphtoe- 
saurem  Kalk  und  Naphtoylchlorid  bei  140'^  (930).  —  Kleine,  prismatische  Krystalle 
(aus  Benzol);  Schmp.  Ui".  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und 
Benzol  ziemlich  leicht  löslich. 

«•Naphtoftsftureamid,  C^qHj'CO'NH,.  Aus  dem  Chlorid  durch  Am- 
moniak und  aus  dem  Cyanid  durch  Lösen  in  alkoholischem  Natron  und  Fällen 
mit  Wasser  (930,  938).       Feine  Nadeln  oder  atlasgUbuende,  grosse  Tafeln; 
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Schmp.  204°.  In  Alkohol  und  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Jüngeres  Kochen 
mit  Natron  regeneriit  a-Naphtoesäure  (936,  937,  923). 

«•NspktolthiaBidt  C,oH,*CS*NHy*  Ans  tt^ipbtoiiilril  doicti  Sdivefdiinmoiiiam 
(930)>  —  Kijnlalle;  Sdmp.  IM^  Iii!  Zink  und  ithohoHsclier  Salisii»e  entsteht  Mentphtjb. 
WÜOf  daneben  etwas  Naphtonitril. 

Anilid,  C,  qH,  C  ü  NH  C^Hj.  Aus  flem  Chlorid  und  Anilin  in  alkoholischer  LflSOBg 
(930}.  —  Seidegläuicnde  Krystallmasse;  Schmp.  160".    In  Alkohol  leicht  löslich. 

Naphtalid,  C,„H;'CO'NH'Ci,H,.  —  Krystallinisch ;  Schmp.  244**. 

a-NaphtylhydroxansAure,  C10H7  CO*NH(OH). 

Dftrgtitellt  doich  UchcificMeD  von  1  Mnl.  Mlsnurem  Hydraxjrlainbi  pit  8—10  TUn. 

Was«cr  unter  Zusatz  von  so  viel  Natrimncarbonat,  als  zur  vollständi^^cnBÜldunf  der  ChlorwMser- 

stoffsäure   nöthig,  und  Eingiessen  von   1  Mol.   a-Nnplitoylchlorid,    Das  au«ge<»chicdcnc,  weisse 
Pulver  wird  mit  Aether  gewaschen,  um  Naphtocsäure  zu  entfernen,  und  dann  aus  Alkohol  um 
tajMallittrt  (938).  — 

Glinxende  BUUter;  Schnp.  ISO^tS?"  unter  Gaientwicklung.  Leichtlöslich 
in  heiasm  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol,  Aether  and  wenig  in  siedendem  Wasser. 
Letsfeete  Lfiaung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefweinrothe  Farbe.  Alkalien  er- 
zeugen daraus  a-Naphtylamin: 

ßH^CO  NH  OH  -H  2  KOH  «     0H7NH,  -h  KjCO,  -H  H,0. 

Mit  «'Naphtoylchlorid  entstehen  s.  Dinaph^lhamstoff  und  DinaphtylhydroxamT 
säure. 

a-a-Di'naphtylh  ydroxamsäure,  (C,  oH7CO),N(OH).  Entsteht  aus 
2  Mol.  saizsaurcm  Hydroxylaniin»  4  Mol.  Naphtoylchlorid  und  3  MoL  Natrium- 
carbonat  (938).  Wird  dnidi  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ton  Mono- 
oaphtylpTodtikt  gereinigt.  —  Nadeln;  Schmp.  150^  In  Bensol  imd  AeUier  ziem? 
lieh  löslich,  etwas  in  kochendem  Wasser;  mit  Eisen  chlorid  keine  merkUdie 
Fälbung.  —  (C,oH,-CO),NOK.  NadeUi.   Ldcht  zersetzlich. 

«pNaphtcnitril,  Naphtylcyanid,  CjqH^'CN.  Entsteht  durch  Destillation 
von  a-naphtalinsulfonsanrem  Sak  mit  Cyankaliiim  oder  Blutlaiic;cTT-r\l7  fof^\  beim 
Destilliren  von  a-Rromnaphtalin  über  ein  erhitztes  Gemenge  von  gelbem  Blut- 
laugensalz und  Sand  (941),  beim  Gltlhen  von  Naph talin  mit  Cyanquecksilber 
und  beim  Durchleiten  von  Naphtalindampt  mit  Cyangas  durch  ein  glUhendes 
Rohr,  durch  Erhitzen  von  a^Broronaphtalin  mit  Cyansilber  oder  Cyanblei  oder 
Ton  a«Jodnaphtalin  mit  Cyansilber  auf  350**  (94  O-  Aus  a*Dinaph(ylthiohamM»ff 
durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  (940),  aus  a-Trinaph^lphosphat  durch  Desdllap 
tion  mit  Qranlcalium  oder  Ferrocyankalium  (943).  Femer  durch  Erhitzen  von 
Formyl-a-naphtalid  mit  concentrirter  Salzsäure  (930)  oder  mit  Zinkstaub  im  Wasser- 
'toff^frome  (939)  und  aus  a-Naph^lamin  durch  salpetrige  Sture  und  Kupfercya- 
Dür  (923,  943). 

Darstellung.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  2  Thln.  entwässertem  gelbem  Blutlaugen- 
salz mit  3  Thln.  trocknem  a-napbtalinsulfonsaurem  Natron  aus  eisernen  Röhren  oder  flachm 
kspfemeii  Retortini,  wischt  das  Destillat  mit  Wasser  und  idnigt  es  durch  Ftactionnmi.  Hat 
man  ein  Gemisch  von  «-  und  ß-SoIfondliire  angewendet,  so  kann  man  die  beiden  Nltrile  dnich 
KiystaUisation  ans  Alkohol  trennen,  wmrhi  das  ß-K«phto»itrii  schwerer  lOsUcb  ist  (944). 

Atlasglänzende,  breite  Nadeln  (aus Ligroin) ;  Schmp.  37°;  Siedep.  298"  (cong.) 
Scheint  bei  erschöpfender  Chlorirung  mit  SbClr,  ein  Hexachlornaphtonitril  zu 
Hefern  (945).  l^ei  der  Rednction  mit  Natrium  in  siedender  absolut  alkoholi- 
scher Lösung  entsteht  emerseits  Tetrahydronaphtobenzylamin,  C,oHj  1  CH3NH5, 
andererseits  Blausäure  und  Naphtalin,  welch  letzteres  sofort  in  Naphtalmdihydrür, 
^xe^io»  übergeht  Daneben  findet  durch  das  gebildete  Natriumalkoholat  in  ge- 
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lingein  Maasse  eine  Verseifung  des  Nitrils  zu  a-Naphtoesäure  und  Ammoniak,  statt 
(107}.  Concentrirte  Salpetersäure  liefert  in  der  Siedehitze  je  nach  der 
Dancr  der  Einwiikung  ein  Gemenge  von  Mbnooitrooaphto&itril  und  MoBOOttn»- 
oftphtoMife  (946)* 

a-Naphtatnidoxim,  CjoHr  C^!^!?^.  Enttttht  M«  «'NapblonitfO  dnrdi 


HydroxyUmin  unter  Zusatz  von  Soda  (947).  —  Grosse  BlStter  (aus  «chwachcm  Alkohol);  Schmel»- 
puT>kt  148 — 149°     In  Alkohol,    Eisessig,   Benzol  leicht  löslich.    Aus   letzterem  wird   es  duidl 
Zusatz  von  Ligrom  gelallt.    In  Alkalien  kaum,   in  Säuren  leicht  löslich.  —  CjjH, qNjO'HQ. 
Nadeln;  Sdunp.  ieO<».  —  (Ci,H,oN,O  HCl),PtCl«.  Gdbe  Naddn. 
AcetylderiTaL  Sefanp.  139^  (ioiS)> 

a-N«p1itasoxiinItlieB7l,  CioBy^C^^^^OCH«.  An« Niqpfatanddoxhu  durch  Kodun 
mit  Etsigsäureanhydrid  (947).  —  Nadeln;  Schmp.  36^.    Mit  Wasseidampf  etwas  flüchtig. 

a-Naphtojl-a-aapktamidoxim,  CjgH|*C^^^^^.^  ^  .  Bildet ekh aiia  l Hol. 

a'Naphtamidozini  und  1  MoL  OrNaphtoj^dilorid  neben  idir  vtel  NaplUoditore  (947).  —  Kleine 
Nadeln;  Sebmp.  Fast  vnlOelidi  In  Salniue. 

Dipfaeayl-a-naphtenylainidin,  a-NaphtjlnetlienyldiplienyldianiiB,  a-Kap1i- 

tcnyldipkenyldianin,  CtoH,-C  ^^^^'^'^^  .   Aus  SMöL  NiphtoMInn  mtt  6  MoL  Aai- 

Im  und  2  MoL  PQ,  (921).  —  SeidegiHnzende  Nadeln;  Scbtnp.  183-5». 

a-Naphtoisonitril,  a-Naphtylcarbylamin,  CiqH  -N'C.  Entsteht  ait^ 
7  Naphtylamin  durch  Chloroform  und  Kalilauge  (948).  —  Fast  amorph.  Geruch 
nach  Isonitril  nicht  stark,  aber  anhaftend.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht 
löslich. 

a-Naphtalinaldehyd,  CjoHj-CHO.  Entsteht  durch  Oxydation  von  a-Naph- 
tobenzylalkohol  mit  Chromsäuremischung  (1063).  —  Zähflüssige.s  Oel  von  schwach 

aromatischem  Geruch;  Siedep.  291'6°  (corrig.)  —  C|<,Hj  •  CHCi^gQ  Glän- 
zende Blättchen. 

Phettylbydraxinverbindung.   Blätter;  Schmp.  185°. 


Im  Kern  substituirtc  a-Naphtocsäurcn . 

l-4'-Chlornaphtoesäurc,  CjoHg  «Cl-COjH.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  a-Naphtoäsäure  in  Eisessiglösung  bei  Gegenwart  von  Jod  (949)1 
aiia  dem  zugehörigen  NitrU  durch  Versdfung  (949)  und  aus  Amtdo<«*tiaphto{isättre 
(Schmp.  19S— ld9^  durch  salpetrige  Säure  und  KupfercblorOr  (950).  —  Glänzende 
Naddn;  Sdinp.  Sublimirt   In  Alkohol  leidat^  in  Bensol  und  Eisessig 

schwer  Utolich* 

Gf(Ct«H,aC0,),+  2H,0.  Naddn.   I;1I6  in  Waaicr  von  gcwShnlicher  Tempentor 

iHslich.  —  Aethyläther,  C,oH,- Cl  •  CO/C,Hj.  Quadratische  Tafeln  {tau  Alkohol); 
Schmp.  42°  (949)-  ~  Amid,  C,  oHg  Cl  CONH,.    Durch  mehrstttodiget  Kodicn  de*  NitlOi 

mit  alkoholischem  Kali  (1175).    Blätter  oder  Tafeln;  Schmp.  239**. 

l-4'-Chlornaphtonirri!,  C,-H^'Ci'CN.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
die  mit  etwas  Jod  versetzte  Lösung  von  a-Naphtomtril  in  Schwefelkohlenstoff 
(94Q,  1175).  Farblose  Nadeln  (bei  Anwendung  von  Eisessig  statt  CSj,  sonst 
gelb);  Schmp.  145°.  Auch  das  gelbe  Chlornitril  liefert  bei  der  Verseifung  mit 
rauchender  Salssäure  ganz  forblose  Chlomapbtoitoäuie. 


Digitized  by  Google 


NaphtNliQgrttppe«  543 

l-l'-Chlornaphtoesäure.  Aus  l-l'-Amidonaphtoesäure  durch  Diazotirung 
und  Einwirkung  von  Kupferchlorür,  sowie  in  geringer  Menge  beim  Chlurircn  von 
«•NaphtoSsäura  in  Eisessig  (1175).—  Schuppen  (aus  vetd  Alkohol);  Schmp.  167^ 
Snbliiniit  in  taleUbimigien  Kiystallen. 

Ca  (C,«H«a*CO,),<4-SK,0.    Hute,  taleUbnnige  NmUs.   Iii  o.  4S  TMn.  kaltem 

Acthylestcr,  C^oHjCl  C OjC,Hj.    Haxte,  lange  Nadeln  (aus  /Ukohol);    Schmp.  60*^. 

2-l-Chlornaphtot:säure.  Entsteht  aus  2-1-ChlornaphtotTichlorid  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  (11 68).  —  Krystalle  (aus  Wasser);  Schmp.  152—153*'.  In 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  bei  100^  in  1S6  Thhi.  Wasser,  bei  SN)*  in 
etwa  1000  Thln.  Wasser  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamatgam  ent- 
steht o-Naphtoisiure. 

Die  Lösung  des  AnimoniaksaUes  giebt  mit  Blei-  und  Silbersahen  Fällungen.  —  Natron- 
salt. Glänzende  Blattchen.  —  Caiciumsalx,  (C}0HcQCO,),Ca  +  SH^O.  In  75  Tbln. 
heissem  und  150  Thln.  kaltcDi  Wasser  löslich. 

Metkyletter,  CjoH«(Cl)COOCH,.  Weine,  bidte  Fkiimeii  (beim  Veidunstcn  der 
kohcdiscben  Ltaang);  Schmp.  50*. 

1.4-l'-DichlornaphtoesÄure,  C, qH-CI, -COjH.  Entsteht  durch  Chlo- 
riren  von  l-l'-Chlornaphtoesäure  in  Eisessiglosung  bei  Gegenwart  von  Jod,  durch 
Chloriren  von  a-Naphto^säure  unter  den  gleichen  Bedingungen  und  aus  4-1-1'- 
Chloramidonaphtoösäure  durch  die  SAMDMEYKR'sche  Reaktion  (11 75).  —  Krystall* 
schuppen;  Schmp.  186—187". 

Ca'(Cj«H(a,CO,),+  2H,0.  Faibkie  NidekL   In  Wwer  liemlidi  leicht  fOeUdi. 

Aethyleater,  Cj,H,Cl«-CO,CtHs*  Fdne  Nadeln;  Schmp.  61*. 

Beim  erschöpfenden  Chloriren  von  ■•Naphtoesäure  in  hcisser  Eiscssiglnsung  scheioen 

Zwei  Tricblornaphtoi^säuren  vom  Schmp.  163  — 164*  resp.  282°  zu  entstehen  (1175). 

1 -4'-Bromnaphtoesäure,  Cj  „Hg -Br- CO  Jf  Entsteht  durch  Verseifen 
des  zugehörigen  Nitrils  mit  alkoholischem  Natron  bei  140'',  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  a-naphtoesaiires  Silber,  durch  Erhitzen  von  a-Naphtoesäurc  mit  der 
theoretischen  Menge  Brom  und  etwas  Wasser  auf  150 — IGO'"  und  beim  Versetzen 
einer  heissen  conc.  Lösung  von  a-Naphtotisäure  in  Eisessig  mit  der  Äquivalenten 
Menge  Brom  (952,  953,  1175).  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  S46*.  Subltmirt  In 
siedendem  Wasser  fiut  nichts  in  Alkohol,  Aetber,  Eisessig  in  der  Kälte  wenig, 
in  Beniol  leicht  lödich.  — • 

K*C,oH,BrCO,  +  iH,0.  Amorph.  —  Ag-A*.  Flockißcr  Niederschlag.  —  Ba  A*, 
+  3H,0.  Nadeln.  In  Wasser  von  21*  1:59  löilich.  ~  CaA%  +  1^H,0.  Körner.  In 
Wasser  von  20°  1:66-5  lösUch. 

Amld,  C,oH(Br-CO'NH,.  Bidte  Naddn;  Schmp.  M0~S4I*  (95s). 

Actky lealer,  C|«H«BrCO, >C,H,.  Parbknc  Tafidn;  Sdimp.  48— 49**. 

l-4'-Bromnaphtonitril,  Ci^H^'Br-CN.  Aua  st'Naphtonitril  durch  Brom 
in  Sdiwefelkohlenstofflösung  (953}.  —  Feine  Nadeln  von  aromatischem  Geruch; 
Schmp.  147**.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  l*4''Brom- 
naphtamid,  beim  Erhitzen  damit  auf  140 — 150°  l-4'-Bromnaphtoesäure. 

Tetrabrom-a-naphtoesäure,  C ,  ,jH3  •  Rr^  ■  COjH.  Bildet  sich  durch 
Erhitzen  von  a-Naphtoesäure  mit  4  — ä  Mol.  Brom  und  etwas  Jod,  zuletzt  auf 
850°  (952).  —  Kleine,  kornige  Krystalle  (aus  Eisessig);  sublimirt  in  feinen  Nadeln; 
Schmp.  389*.  In  heissem  Alkohol  und  Aeiher  stemUch  leicht^  in  Eisessig  leicht, 
in  kaltem  Benxol  fast  nicht  löslich.  ~ 

Ba(Cj,H,Br40,),.  Weiaiea  Folver.  In  Waater  onläslidi. 

Sttlfo-a-naphtoCsSttren,  CioH«(SO,H)(CO|H).  Bei  der  Einwirkung  von 
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ichwach  rauchender  Schwefelsäure  auf  a-Naphto^äure  bei  einer  Tempcratui 
von  60—70°  entstehen  drei  Monosul  fon säuren,  als  [a-j,  [[i-]  und  ['■;-]  be/eichnet, 
welche  durch  die  verschiedene  Lösung  der  neutralen  und  sauren  Bariumsahe 
getrennt  werden  können  (934,  954). 

[a-]  Sulfonsäure.  Wohl  ausgebildete  Prismen;  Schmp.  235**  unter  Zer- 
setzung. In  Wassel  Ittcht  lOslich,  nicht  seiflicsslicb.  Bei  der  Kalischinelze 
entsteht  a^Oxynaphtoesftare  (Schmp.  S34— 237 Beide  Subslitueoten  in  a-SteUung. 

K,>Ci,H«S0»  +  2H,0.  DOmieTdelD.  —  Ba*C,,H«SO,+4H,0.  MfflMUine Kfyttalle. 
Ziemlich  leicht  in  heisscm,  weniger  in  kaltem  Wa?ser  löslich.  —  Ba(C,  jHySOj)^ -4- 2H,0. 
Fristnen,  leidiler  loslich  als  das  neutrale  Sak.  —  Ca' jH^SOj  +  3HjO.    Dünne  Blattchen. 

(ß-]  Sulfonsäure.  Krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Schmp.  218 
bis  222  unter  Zersetzung.  Schmelzen  mit  Kali  giebt  ß-Oxynaphtoesäure  (Schmp. 
245—347*).  SO,H  Gruppe  in  ^Stellung. 

K^ils  krystaOinucK  caffieHlidi.  —  fia<C,,HfSO,  -1- t^H,0.  Gttmcndc.  didM  Nsddb 
In  Was!^er  ziemlich  schwer  löslich,  aber  leichter  als  das  neutrale  Salt  der  [a-]  Säure.  — 
BaCC^jH^SOj), +  4H,0.   Weiche  Warzen.    In  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salt. 

[y-]  Sulfonsäure.  Kleine  N",idpln,  leicht  löslich  in  Wasser;  Schmp.  182 
bis  18.3°.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxynaphtoesäure  (Schmp.  186 
bis  187°). 

K,-C,jH,SO^.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol),  rerflicsslich.  —  Ba-C,iH,S04+  l^H,0, 
KiyttaDniiseb,  ticmlidi  leidit  ItfiUcb.  —  Ba(CiiH,SO,),  +  H,0.  Aus  der  LQwng  da  nea- 
tnlcB  Salzes  doRh  SibiitoTC  gcfidlL  Wiixeo,  in  killem  Winer  iMt  ualOdicb,  in  haftem  «dir 
•dnrer  löslich. 

a-Naphtonitrilsulfonsäure,  C,  oHß(C  N)S  O  5H.  Aus  a-Naphtonitril  durch 
Chlorsulfonsäure  in  SchwefelkohlenstufÜösung  (955).  —  Krystalle. 
Ba(CjoH,  CN'SO,),.   Dünne  Tafeln. 
Nitro-«-nAphtoe»äuren,  CioH«(NO,)(CO,H). 

Durdi  Einmrkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  «-Naphto«- 
säure  und  Salpeter  (956X  sowie  bei  der  tHtrirung  von  a>Naphto£säure  in  hesMer 

Eisessiglösung  mit  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure  entstehen  neben 
a-Nitronaphtalin  zwei  isomere  Monouitrosäuren  [1-1'-  und  1-4'-].  Beim  Erkalten 
krystallisirt  zunächst  die  l-4'-Saure  aus;  durch  Versetzen  der  Mutterlauge  mit 
Wasser  fällt  ein  Gemenge  beider  Säuren,  die  sich  durch  öfteres  Umkrystallisireo 
aus  Alkohol  trennen  lassen  (957,  1175)- 

Feri-nitronaphtoesäure.  Harte  Prismen  (aus  Alkohol);  Schmp.  215 ^  In 
warmem  Alkohol  und  Eises^g  leicht»  in  der  Kälte  schwer,  in  Aether  und  Bensol 
noch  weniger  lösUdi.  In  siedendem  Wasser  aemlich  lOslich,  in  kaltem  1:259. 
—  Mit  Salpe  tersänre  (specGew.  l'8)entsteht  l-l'-I>inttronaphtalin,mitSalpeter- 
schwefelsäure  bilden  sich  [ß*]  Ttinitronaphtalin  und  Tnnitronaphtoesäure.  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  v-Nitropbtalsäuxe  (958);  suweilen 
soll  dabei  eine  Oxyphtalsäure  entstehen.  Reduction  mit  ammoniakalischer 
Eisenoxydullösung  liefert  Naphtostyril,  das  Anhydrid  der  Perianiidonaphtoesäurc; 
bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich 
Chlornaphtostyril.  Krhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140 — 150^  liefert 
Dichlotnaphtostyril  (953,  1175).  Brorowasseistoffsäure  eneugt  Dibromnaphtostyril, 
Schmp.  205**  (1175). 

Ka  Sals.  Gelbe  Tafeis.  tehr  Idebt  lUdich.  —  B<C,oH«NO,'CO,),  +  6H,0.  Fdnct 
gelbe  Nadeln.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ca  - A*,  +  3H,0.  Gelbe,  lang^streckte  Taf(^ 
In  kaltem  Wa^<cr  I  160  löslich.  —  Pb  A*,  4-H,0.  Gelb«,  priavatische  KiTstaUe.  In  Waner 

schwerer  löslich  als  das  Ca  Sak  (957). 
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Aethylester,  C, gH,  NO,  CO,  C^H^.    Am  dem  A(  S«b  dufdi  JodKAyl  (9S7)> 
Harte,  octaedrisc>ic  Krjstalle;  Schmp.  68—69"*. 

Amid,  C,qH,(Nü,)CO'NH,.    Beim  Erwärmen  von  a-NaphUmid  mit  conc .  Salpetersäure 

(fpcc  G«v.  V4S)  utcT  ZoMlB  TOB  «tWH  landiciMlcr  Store  (959)  FciDe  Nadeln  (u*  Alkohol); 

Sdop.  S80^  b  ABmImI  tdur  •ebwcr  Ifldleh.  Briutieo  mit  conc.  Sdalun  «iif  110*  pelit 
XMcUomaphtostyril  (Schmp.  264—265*0- 

1 -4'-Nitronn]?htoesäure.  Entsteht,  ausser  in  der  bereits  angegebenen 
Weise,  auch  durch  Verseifung  seines  Nitrils  (960)  und  durch  Nitrirung  des 
a-Napbtamids  (1175).  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  241— 242  .  Durch  Sublimation 
bilden  sich  prachtvoll  glanzende  Flitter.  In  Iieissem  Alkohol  und  Eisessig  leicht, 
etm»  scbweief  hk  Aether  und  Chloroform,  noch  schwieriger  in  Benzol  und 
Scbwefelkohlensloff,  sehr  schwer  in  Ligrotn,  spurenwdse  lOslich  in  Wasser,  1:4890 
(960,  957).  Reduction  mit  ammoniakaliadier  EiseooxjrduUdsnng  giebtAmido- 
naphtoSsänre.    Mit  Salpetersäure  entsteht  M'-DimtronaphtaKn  (Schmp. 

K-Cj  jH,  "NO,  "CO, H,0.  rilasgliinzende,  sehr  regelmässige  Kfystalle  oder  Krusten. 
—  Na-A*  4- 511,0.  Feine,  pclhe  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag  Salz  Aninr|iher 
Niederschlag.  —  Ba  A», H^^iO-  Gelbe  Nadeln.  —  Ca -A*, -4- 2H,0.  Gelbe  Tadeln.  — 
Pb'A», -4-5iH,0.  (960,1175). 

Ifetliylcitor,  C,,Hc*NO,*CO*0*CR,.  Gdbe  Naddn;  Schmp.  109—110*. 

Aethylester.    Lange,  feine  Nadeln;  Schmp.  93 ^ 

Isopropylester.    Gl.'lnrende  Kryställchen ;   Schmp.  101"5**  (957,  960). 

l-4'-Nitronaphtonitril,  Cj oH,.(NO«)CN.  Rauchende  Salpetersäure  oder 
besser  ein  Gemisch  von  conc.  und  rother  rauchender  Salpcter&aure  wirkt  auf 
tt-Naphtonitifl  so  ein,  dass  zunächst  Wasserstoff  durch  die  Nttrogruppe  ersetet, 
dann  in  dner  seitiich  späteren  Phase  die  Cyangruppe  in  Carboxyl  ftbeigefilbrt 
frird. 

Bd  der  Einwirkung  von  20  Grm.  a-Naphtonitril  auf  .50  Ccm.  miichcndc  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1"48)  und  200  Ccm.  conc.  Säure  («pec.  Gew.  1-3)  und  darauf  fuljjendes  Fällen  mit 
Wasser  erh.ält  man  als  Hauptprodukt  das  l-4'<Nitronaphtoniuil  (Schmp.  205°),  daneben  ein 
bei  152 — 15.3**  schmelzendes  Isomeres  (946). 

Feine  Nadeln;  Schmp.  206 Schwer  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin,  leicht  in  hdsseni  Alkohol  und  Eisessige  sehr  leicht  in  Chlorofonn  and 
Benzol.  Alkoholisches  und  wässrigesKali  wirken  auf  die  Nitrogroppe  ein;  conc. 
Salzsäure  verseift  glatt  beim  Erhitzen  auf  150— 160^ 

Eine  dritte 

Nitro-a-naphtoesäure  (?)  entsteht  durch  Verseifunj;  des  bei  152  —  153*' 
schmelzenden  Nitronaphtonitrils.  —  RnltÜmirt  in  langen  Nadeln;  Schmp.  2.').'>°  (960). 

Nach  Ekstrakd  ist  es  nicht  unniöglicli,  dass  diese  nicht  analysirte  Säure 
eine  Dinitro-a-naphtoesäure  und  identisch  mit  der  vom  Schmp.  263—265°  ist  (949). 

Chlornitronaphtoesäure,  C,«  H4(Cl)(NÜj)(CÜ,H)[CÜ2  : NO, :  Cl  =  1 : 
l':4']'  Durch  Nitriren  von  l-4'-Monochlor-«-naphtojiBäure  (Schmp.  245°)  (950, 
1175).  —  Prismatische  Nadeb;  Schmp.  StS4— SSd**.  Reduction  lührt  zu  Chlor- 
amido«-naphtojd  (Schmp.  270")  (950).  Erhitzen  mit  rother  rauchender  Salpeter- 
säure giebt  l-l'-4-Dinitroclilornaphtalin. 

Ca(C,oHj-Cl-NÜj  CO,)3  -f- ;iH.,0.    Feine,  farblose  Nadeln. 

Aethylester,  C,oIIj  Cl  NO.j  CO,  C, Hj.    Tafeln;   Schmp.  121°. 

Chlornitro-a-naphtoe&äure  vom  Schmp.  227°  entsteht  durch  Nitriren  von  l-i'-Cblor- 
iMphtoistare  (117$).      Bidle  Prismen.  —  Aethylester.  Weifligelbe  Sduiiipen;  Schmp.  84**. 
Dichlormononitro-a-BsphtoCiKare,  C^qH« (a,)(NO,)(CO,H).    Durch  Nitriren 

von  1-4-4 -DichlomaphtotfsÄurc  (1175).  —  Krystallltrusten;  Schmp.  IG5°. 

Bromnitronaphtoesäure,    CioH5Br(NO|)(C02H;-(CO,:NO,:Br  1: 
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r:4').  Aus  Brom-a-Naphhtoesäure  durch  Nitriten  (953,  i  T75).  —  Gelbliche  Prismen; 
Schmp.  260°.    Reduction  giebt  Bromnnaphtostyril  (Schmp.  257°). 

l-r-4-Dinitronaphtoesäre,  CioH5(NÜ,)jCO,H.  Entsteht  durch  Lösen 
von  a*Naphto£sfiare  in  rauchender  Salpetersäure  (949),  sowie  bei  gelindem  £r> 
Winnen  von  l-4'-NitroiMpbto<!8iiire  und  rauchender  Salpetenäuie  neben  xwei 
isomeren  Sftnien  and  l-4*Dimtroaaphtalin  (959). 

Kleine  Prismen  oder  Nedeln  (eas  Alkohol);  Schmp.  369^365°.  Iii  wannem 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Aethcr  und  Bencol  schwer,  in  heissem  Wasser 
et^^'as  löslich.  Sublimirbar.  Bei  Einwirkung  von  Zinn  und  SaUsftvie  entsteht 
Perinaphtylendiamin  und  Kohlensäure  (038). 

Na  C,oH5(NO,),CO. -f  6H,0.  Gelbe,  prismatische  Nadeln.  —  Ba-A%  +  2^H,0. 
Etfroige  Aggregate  von  gelben,  kleinen  FtiaoieB.  —  Ca*A*,  +3H,0.  Wcidie  Kadnik.  Jn 
iMUeai  Wmscv  1:138  löslich,  in  wanneiB  ziemlidi  Meht  tOdieh.  —  Aetbylester,  C,«H« 
(NO,),COO  C,II,.  Ans  dem  Ag  Sak  dmdt  JodilM  (949)-  —  Ferne  Meddn;  Sdmds- 
punkt  143®  (1175). 

Durch  Einwirkung  von  Schwcfelammoniam  oder  Zinnoxydulkalium  auf  l-l'-Dinitro  a  n.\phto6- 
stture  entsteht  ein  Körper  C,,H,,NfSüf  (().  Pulver  mit  bräunlichem  MetaUglanx  (959, 947i  1I7$)< 

EineDinitro-a-naphtoesäure  vom  Schmp.  316"  entsteht  neben  der  be- 
reits erwähnten  beim  Nitriren  von  M'-Nitronaphtoifsäure  (959)«  —  Seideglänsende 
Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  In  Alkohol,  Eisessig  und  warmem  Aether 

leicht,  in  Benzol  und  Ligroin  schwer  oder  kaum,  in  kochendem  Wasser  etwas 
löslich.    Mit  Schwefelammonium  entsteht  eine  Nitroamidonaphtoösäure. 

Natriumsalf..  In  Wnsser  «chwcr  löslich.  —  Aethylester,  CjqHj(N03),CO 'O-CjHj. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  durch  Einleiten  von  Saksuurc.  —  Nadeln,  Schmp.  137''. 

l-4*r-Dinitro-«-naphtoä8äure.  Entsteht  in  geringer  Menge  nebea  den 
beiden  bereits  erwähnten  isomeren  Säuren  beim  Nitriren  von  l4'-Nitronaphto^siQre 
(947,  ii7S)i  ~  Tiefgelbe,  rhombische  Kiystalle,  Schmp.  318°.  Sehr  leicht  Ifieikfa 
in  Alkohol»  auch  etwas  in  heissem  Wasser.  Reduction  mit  Zinn  und  Salsäure 

liefert  ein  Amidonaphtostyril.  — 

Ca*[C,,Hj(NO,),CO,],  -f- 7HjO.  Dünne,  breite,  gelbe,  plSnrcndc  Nadeln.  —  Aethyl 
ester,  Cj^Hj(N  0,),CO'0'C,H(.   Aus  dem  Ag  Salz  durch  JodmethjL  —  Harte,  gdbe 
Naddn;  Sdimp.  129**. 

TriaitronaphtoCtlnre,  Cj^H^CNO,)!  'CO^H.  Durch  Eintnfea  too  l-l'^NItranspliloC- 

«Hure  (Schmp.  215")  in  Salpetcr^chwcfclslBK  (953,  1175).  —  Bimune  Naddn;  Sclmip.  888*. 

C.-i  rCir.H^^NOjljrOj].^  4- r>Il30.  Krj-^talHsirt  aus  Wasser  in  braunen  Blättern  oder 
Nadeln,  die  beim  Trocknen  fast  farblos  werden.  —  Aetbylester,  C|fH^(NOi)  gCO|C,H| 
Braune  Prismen  (aus  Akolhol);  Schmp.  131 

TrinitronaphtoesSurc  Ans  l>l>'4-DiiütninaplrtiolErifaire  durch  Sa^cttitchwefdtiiare 
(9S9»  i>75)>—  Naddn:  Sdtmp.  886^  —  AeibyUster.  Nadeln;  Schmp.  191". 

Trini tr on  <ipli  to  esäu  r  c.  Aus  l-l'-4-Din!tronaphtocsäurc  durch  ErhiUcn  mit  rauchender 
Salpetersäure,  neben  der  vorigen  Verbindung  (959,  tI7S)*  —  HaitC,  kubische  Kiyftalle; 
Schmp.  293°.  —  Acthylester.    Nadehi ;  Schmp.  ISO'*. 

Periamidonaphtoesäure,  CiqH4(NH,)(CO,H).  Entsteht  durch  Lösen 
ihres  Anhydrids  (Naplitostyril)  in  nedender  Natronlauge  und  scheidet  sich 
durch  Zusats  von  Salzsäure  zur  erkalteten  Lösung  als  salzsaure  Amido-* 
naphto^Ssäure  ab,  welche  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  das  Anhydrid 

tibergeht.  Geschieht  der  Zusatz  von  Salzsäure  zur  heissen  Lösung,  so  scheidet 
sich  wieder  Naphtostyril  ab.  Essigsäure  fällt  freie  Amidonaphtoesäure  in  kleinen 
Nadeln.   Durch  Diazotirung,  Einwirkung  von  KupfercyanOr  und  Verseifuog  mit 

Kali  entsteht  Najilitalsäure  (500"). 

Das  CalciumsaU  bildet  Aggregate  von  feinen  Nadein  ^1150). 
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Naphtostyril,  Amido-a-Naphtoid, 

NH  CO 

Entsteht  durch  Versetten  von  l-l'-NitroDapht(H»äure  in  concentrirter  ammoniakalischer 
LBOTng  mit  Giwimlriollltoiiiig  so  lange,  ab  der  sieh  bfldende  Niedcf8cU«K  »odi  nach  eteigem 
Stehen  sich  rostbraun  ftrbt    Beim  AnsSoem  des  FihnCts  scheidet  sich  das  NaphtMtytU  in 

violett  geftrbten  Nadeln  ab  (957).  Statt  tod  reiner  Perinitronaphtoesäure  auszugehen,  Icanu  man 
auch  dsü  nicht  weiter  gereinigte  Produkt  der  Nitrining  von  a-NaphtocsHure  anwenden.  Da«  nach 
der  Oxydation  mit  ammoniakalischer  EisenoxyduUösung  erhaltene  l-ikrat  scheidet  nach  Zusatz 
Sdnlm  du  Gcbmbk«  der  hcidea  sahsraxen  AnddanaphlflCsHuieD  ans.  Kedit  mu  nach 
WasscBosats  aat,  so  scheidet  sieh  bena  BriodleD  des  Haphtostfril  in  slitthgdben, 
Nadeln  aus  (590). 

Vielleicht  ist  der  durch  Reduction  einer  Nitro-a-naphtoi?sKurc  erhaltene  und  als  Amido- 
naphtoesäureanhydrid  angesprochene  Körper  vom  Schinp.  174°  mit  Naphtostyril  identisch  (lI73)« 

Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schinp.  180  —  181°.  Sublimirbar.  In 
beisBem  Wasser  etwas  löslich,  Idcht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  In 
siedender  Natronlauge  löslich  unter  Bildung  von  l-l'-AmidonaphtoSsäure. 

Acet/laaphtostyrll,    Cj,^H«^|  »   Aua  Naphtostyril  durch  Erhitzen  mit  Essig- 

staemfcydrid  (9S3).      fisMfetne  Nadde;  Sdimp*  185*. 

JCO 

Bensoylnaphtostyril,  C.qH.     |  .   Aus  Nephtostnfl  tmd Benzoylchlorid 

•\N  — COCgHs 

(11 75).  —  Farblose  Nadeln;  Scbmp.  110^  Löst  sich  in  schwacher  Natronlange  unter  Bildung 
von  BensoyUunidonaphtoesäure. 

JCO 

«•Maphtovlnnphtostri'il,  CxMaC  I  •  KümeroderNadefaitScImieb- 

^N^CO-C,„H,(a) 

pmAt  ISO*. 

ß*NaphtoflnaphtoityriL  Nadeln;  Sdmp.  197—196^  (ii75)* 

l-4'-Amidonaphtoesäure.  Aus  l-4'Nitronaphto£säure  durch  Reduktion 
mit  Eisenvitriol  in  ammoniakalischer  Lösung  (957,  1175).  —  Nadeln;.  Schmp.  211 
bis  212®.  Löslich  in  Alkohol,  etwas  in  siedendem  Wasser,  wenifi  löslich  in  Aether. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Kör])er  C^^HgyN^Oj^  (?);  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  scheinen  verschiedene  Körper  zu  entstehen  (059).  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Eisessiglösung  der  Säure  bildet  sich  Dichlor- 
aaphtochinon-a-carbonslure  (1175). 

Gai;Cj«H«CNH,)C0,3,  -f-8H,0.  Sehr letebt lOslieh«  Nidda.  —  (C,  «H,'KH4-CO,H)Ha. 
Nadeln.  —  (CioH,'NH,-CO,H)NHO,  und  (C,  olIg  NII,- CO,II),H,SO^.  Nadeln  (961,  1175). 

Acetylamido-a-naphtoCsüare,  Ct«U,(NH  CyHtO)(CO,U).  MütroskopischeNadeln; 
Schmp.  oberhalb  280^ 

Nit»e«eetamide-«.naphto«slore,  C,oHs(NO,)(NH  C,H,0)(CO,H).  Weisslich- 
gdbc  MndelB  (ans  AOrnhol);  Schmp.  SS»«"  (1175). 

Chloramido-a-naphto<i8äure,  CtoHsQ*NH|'CO,H.  Bildet  sich  dotch 
Reduction  der  bei  227°  schmelzenden  Chlomitro-a-naphtoesäure  mit  Ferrrosulfat 

in  atnmoniakali'^irher  T  ösimfr  (1175).  —   Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei 
210^  zu  schmelzen  beginnen,  darm  aber  erst  bei  2dö^  voUst&odig  geschmolzen  sind. 
Chlorbydrat.    Lange,  harte  Nadeln. 

Chloramidonaphthoesäure,   CjoHjQ.NHj.COjH  (C0,;NH,.C1  =  1 ; 
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l':4').  Aus  der  entsprechenden  Chlomitronaphtocsäure  durch  Reduktion  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak  (950).  —  Beitn  Erwärmea  mit  Alkohol  giebt  sie 
Wasser  ab  unter  Bildung  von 

Chloramido-«>naphtoid,Chloniftphtostyri],  Cj jH^ClNOa* 


NH  CO 


Goldgelbe  Nadeln;  Schmp,  270°. 

^NH 

Dichlomaphtostyril,  C,oH4Q,    I    .   Dorcb  Einwirkniig  von  Chlor  «nf 

Naphfostyril  bei  Gegenwart  von  Wasser,  sowie  durch  Erhitzen  von  l-l'-Nitro- 
naphtoesäure  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140 — 150°  C9S3tii75).  —  Goldgelbe 
Nadeln;  Schmp.  264-265°. 

/NH 

Broronaphtostyril.CioHgBr    1    (CO:NH: Br es  1:1' :4').  Durch  Reduk 

tion  von  Prüninitronaphtocsäurc  mit  ammoaiakalischer  Eisenoxyduilösung  (953)* 

" —  Braune  ISadcin;  Schmp.  257°. 

Dibromnaphtostyrii,  C^^^Br^    1    .  Aus  N^>htostyiil  durch  Brom  und 

Wasser  bei  100"  (953),  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  mit  etwas  Jod  versetzte 
Eisessiglösung  von  Naphtostyril.  Femer  aus  l-l'-Nitronaphtoesäure  durch  HBr 
bei  160-»170°  (1175)  —  Goldgelbe  Nadehi.  Schmp.  368-370^  SubUmiihiv. 
Beim  Kochen  mit  EssigsSureanbydrid  entsteht  das 

/NC-HgO 

Acetylderivat,  Ci^H^BT^fi  .  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  185**. 

Nitronaphtostyril,  C^oHsNOg    i    .   Durch  Nitnren  von  Naphtostyril 

in  Eisessiglösung  entstehen  zwei  isomere  Mononitroköiper  vom  Schmp.  circa  235" 
und  circa  300°  (1175).   Letzterem  kommt  die  Constitution  l-4-4'>  zu. 

.NH 

Dinitronaphtostyril,  C|qH4(NO|)(^  i    .  Aus Nitronaphtoslyril,  SchmeU« 

punkt  300%  oder  Naphtostyril  durch  Nitrirung.      Kiystalle;  Schmp.  ttber 
Vielleicht  ist  damit  ein  aus  Dibiomnaphtoetyril  durch  rauchende  Salpetersäure  er- 
haltenes Produkt  identisch  (1175). 

l-4-4'-Amidonaphtostyril,  Ci0H4(NHj)    l    .     Aus  der  zugehongcn 

Dinitro-a-napbto€säure  durch  Zinn  und  Salzsäure  (947)  und  ans  Nitrontphlostfril 
(Schmp.  300^  durch  das  gleiche  Reagens  (117$).  —  Rothe,  bveite  Nadeln; 
Schmp.  239—240°.  —  Das  Chlorhydrat  bildet  gelbe  Nadeb,  deren  Schmel»» 

punkt  oberhalb  290°  liegt. 

Xitroamido-a-napbtoesäure,  CioH5(NO,)(NH,)(C02H).  Aus  Dinitro- 
a-naphtoesäure  (Schmp.  215°)  durch  Schwefelammonium  (959»  "75).  —  Mikros- 
kopische, gelbe  Nadeln;  Schmp.  gegen  110°. 
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Kaphtostyrilcliinoii,  I    •  Bildet  sieb  durch  Emwiikmig  von  Cbromsäuic 

auf  gTaiiilMtjiil  m  Biwwig  (tl75)>>  —  l«Bgei  roAc  Nadtfai  (iiu  ESicMig);  Sdmwlipiiiikt  gvgMi 

S78^  In  Alkali  mit  braunrother  Farbe  löslich.  Mit  o-ToIuylendiamin  entsteht  ein  Q>iti«i«^litk- 
SalpetersSure,  spec.  Gew.  1*8,  liefert  ein  Mononi.  wdenvat,  Schmp.  gegen  285°. 

Zwei  isomere  Körper  von  der  Zusammensettiing  des  Diäthylamidonaphtoylchlo - 
rid»,  Cj0Hc[N(C,H|),]-COCl  ftoUen  dnicii  Efanriilcung  von  Phosgen  anf  die  BenioUösung 
yon  t)äUlqrI«4Hipli^^ainia  entstcheii.  Die  eine  SaNluis  Bdnnüst  bei  70*,  die  andere  bei  Stö*, 
Erhitzen  mit  der  Kquivalenten  Menge  Di&thylnapbtylanritt  UeGnt  Kexithjltriamido-Dl- 
umphtyln.ipblalin,  Schmp.  ISO"  (962,  vergl.  I133). 

ß-Naphtoesäure,  Isonaphtoesäure,  Ci0HyCO3H. 

Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  ^Methylnaphtalin  oder  ^-Naphtylchlorid- 
oder  Bromid  (963,  964),  durch  Erhitzen  von  ß-naphtalinsulfonsaurem  Natron  mit 
ameiicnwirem  Natron  (965)  und  duich  Vendfen  des  ß-Naphtonitrils  mit  Kali  (935). 

—  Seidegümende  Nadeln;  Schmp.  1&5^;  Siedepimkt  obeilialb  SOO*.  In  Li- 
gniin  und  heiMen  Wasaer  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslicb.  BeiiA 
Glühen  mit  Baiyt  zerföllt  sie  in  Naphtalin  und  Kohlensäure.  Erhitzen  mit  Benzol 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  200— 220°  liefert  ß-Naphtylphenyl- 
keton;  mit  Naphtalin  und  Phosphorpentoxyd  entsteht  ß-ß'Dinaphtylketon  (932). 
Chromsäure  in  Eisessiglösuiig  oxydirt  zu  Phtalsäure. 

Salze.  K.  C|oUy*CO,+  ^H,0.  Fettglänzende  BLattchen  (aus  Wasser)  oder  seidegläoxcode 
ÜMlcln  (au  AXkolkol).  Leic3it  Utatich.  —  lU'A'+^H^O.  THfelcheD,  in  W«Mer  und  Alkohol 
leidit  Mcb.  —  Ag'A*.  Floddget  NiedmcUac.  —  Ba' A»,+  4H,0.  Nadeb.  In  Waner  von 
15"  1:1400  löslich.  —  Ca  A*,+  8H,0.  Nadeln.  In  Wasser  von  Id«"  1:1900  lAdich. — 
llg*A*jH~  5HjO.    Mikroskopische  Nädelchen,  schwer  löslich.  — 

Methylestsr,  Cj^H^'CO-O-CH,.  —  Blättchen  von  fruchtähnlichem  Geruch;  Schmek- 
pmikt  71«;  Siedq».  dica  S90*^  (966). 

Aethyleete»,  C,,Hf*CO*0*C,H,.  ->  Oel  von  Mkwadiem  Genidi,  in  der  KUte  Jof- 

•lailtsirend,   Siedep.  808—809°. 

Naphtoylchlorid,  C,j,H,  COa.    Schmp.  43°.    Siedep.  304—306°  (966). 

ß-Naphtoesäurcanhydrid,  (C^ oH7'CO)20.  Aus  5-naphtoesaarem  Salz 
und  ß-Naphtoylchlorid  (952).  —  Zu  seideglänzenden  Blättchen  verwachsene  Nadein. 
Schmp.  133 — JH4".  In  heissem  Benzol  leicht,  in  siedendem  Aetlier  ziemlicii  leicht 
löslich.  Kochen  mit  Wasser  liefert  ß^Naphtoäsäure ;  mit  siedendem  Alkohol  ent- 
stdit  der  Aethyleiter. 

a-ß-Naphto«sättreanhydrid,  (C|oHj'CO)sO.  Aus  ß  naphto^isaiuem  Salx^ 
und  ^Naphtoylchlorid  (95a),  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  196^ 

p-Naphtofisäureamid,  CiqH, 'CO-NH}.  Ans  dem  Chlorid  durch  Am- 
moniumcarbonat  (966,  937)  und  durch  Schmelaen  der  NaphtimidoXÜier  (1016). 

—  Farblose  Täfelchen;  Schmp.  192°. 

Aniiid,  CjqH^'CO  NH'C^H^.    Aus  dem  Chlorid  durch  Anilin  in  alkoholischer  Lösung. 

—  Blättchen;  Schnip.  17ü°. 

p-Tolnid,  C,,H,'CO-NH'CcH«-CH,.  —  Naddn;  Sdiinp.  191*. 
«•Naphtalid.  Ci«Hy*CO'NH'CioH,.  Maddn;  Sdimp.  167**. 

ßoNaphtojrlharnitoff,  ^^^^^fj^co  c  H  '  ^  ifaphUqrlcUorid  und  Harnstoff 
(966).  —  MibTOdMpiMhe  Naddn;  Sdunp.  HS". 

ß-Naphthydroxamaäure,  CioH,CO  NH(OH).  Durch  Einwirkung  von 
in)iiawrpm  Hydroxylamin  und  Soda  auf  ^Naphtoylchlorid  (938).  —  Wanenförmige 
Aggregate  von  quadratiachen  Blftttem;  Schmp.  168*^.  Eisenchlorid  fiirbt  weinroth. 

—  K*CiiHjNO).  Nadeln  oder  BUttter. 
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ß-ß-Dinaphtylhydroxamsäure.  (CiiH,0),N  OH.  Wird  bei  der  Dar- 
steltung  des  vorfaeifehenden  Köfpeis  neben  diesem  gebildet  (938).  —  Nadeln; 
Schmp*  171^  —  K'C,sHj4N0|.  GUnsende  Schuppen.  Bei  Ubigerem  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  ß>Naphtoteäure  iiad  sytam,  ^Dtnaphtj^hanstoft 

a-ß-Dinaph t ylhydroxa msäure.  Aus  ^NaphthydroacamsSuie  und  s-Naph- 
tqykhlorid  (938).      Nadeln;  Schmp.  160^ 

ß-Naphtonitril,  CjoH^CN.   Entsteht  duich  Destillation  von  ß-naphtatin* 

sulfonsaurem  Salz  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blutlaugen  salz  (922,  0^4),  aus 
P-Trinaphtylphosphat  durch  Destillation  mitCyankalium  (942),  aus  !•  ormyl-ß-naphta- 
lid  durch  Erhitzen  mit  ZinksUub  (939)  und  aus  ß-Diazonaphtalinchlorid  durch 
Cyankupfer^yankaluim  (1017).  —  Schüppchen;  Schmp.  66,5°;  Siedep.  304—305" 
(corr.)  In  Alkc^iol  und  Aether  Idcht,  in  Wasser  kaum  löslich.  Liefert  bei  der 
Chlorining  mit  SbQj  srMifuUch  Perchlotbenzol  (945).  Bei  Einwiticung  von 
Natrium  in  alkoholischer LOaung  enHtehenTctrahydro-p"naphtobensylamin, C, i* 
CHtNH«,  Dihydronaphtalin,  ^NaphtoMnre^  Ammoniak,  Blausinre  und  fiftexs 
p-Naphto^ureamid  (1014). 

ß-Naphtamidoxim,  CioH^  C^^j^^.   Ans  ß-Naphtonitril  durch  saht- 

saures  Hydroxylamin  und  Soda  (947;.  —  Glänzende  Schuppen;  Schmp.  150".  — 
CjjHjoN,0-HCL  LngeNbddtti  SdnDj».  178*.  —  A«tliylither.  Schnip.  74—75".  — 
Acetyldcrivat  Schmp.  154^  —  Bensoylderi^at  Schmp.  179^  Aethylidennaphte* 
njUmidoxam.  Sdimp.  181— Itt*  (1015). 

p-Napht«soximithenyl,  CjoH,>C^^^^^C»CH«.    Ans  ß-NaphlMiidMrfn  dmdi 

%  aHlndiget  Kodien  nut  Enigtf vemhydrid  (947)  oder  diirdi  Kodicn  wom  AeetyfneplitsiiddoadiD 
mit  W«Mcr  (1015).  —  Sehuppca;  Sdunp.  87^ 

p-p.Nephtaiosiia.  C^^^^'C^^^^C  C^^^,  Aus  ß-Naphtai&idoziin  and  p^Übfk^ 

toyleUorid  (947).  —  Kaddii  oder  BUltter;  Sdunp.  17&^ 

ß-Naphtimidoäthyläther,  Cj«H,-C^2?c,H,'  E^^'tel»*  »1«  Chlorhydxat  beim  Ein- 
leiten TOD  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  ß-Naphtonitril  in  Alkohol  (1016).  Durch  w&ssriges 
Ammonjnk  bildet  sich  daraus  der  freie  Aether,  —  Oel,  welches  erst  nach  Monate  langem  Stehen 
krystalliiirt.  —  Cj,H,|NO-UCl.  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelsen  quantitativ  ib  Naph- 
toMItueamid  und  Cbkfidiyl. 

ß-Naphtimidoitobutyläther,  C^^H^'C^qI^      .  Aus  seinem  salzsauren  Saite  durch 

Ammor^hV  fio!6).  —  Nadeln;  Schmp.  38".  —  C,jHi jNO  HCl.  Durch  Ehikiteii  tob  HG 
in  die  Lösung  von  ß'Naphtonitril  in  IsobutylalkohoL  —  Kiystallioisch. 

ß'Naphttinidoaeetat,  ^lo^r'^^O'C  HgO*  den  beidm  vwlwigchcndeB  AdtoD 
dinch  Ettigainrewilijrdtid  (1016).  »  SeidegUiueiide  Madelii;  Schmp.  lüO— 158*. 

ß-Naphtcnj  lamidjn,    C,qHj'C^^||  .    Aus  seinem  Chlorhydrat  durch  Natronlauge. — 

Ocl,  im  Vacuum  krystallisirend.  —  Chlorhydrat,  C  j  jH  j  ^NII./ H  Q.  Durch  Einwirkung  TOO 
alkn!:n1icchcm  Ammoniak  auf  saluauren  ß-Naphtimidoäthyläther  (1020).  —  Perlmuttcrgiäosende 

Nadeln,  Schmp.  224—226**. 

ß-Naphtoisonitril,  ß-Naphtylcarbylamin,  CigH,*NC.  Aus  ß-Naphqrl- 
amin  durch  Chtoxoform  und  alkobolisehes  Kali  (948).  —  Nadeln;  Schmp.  54^ 

ß-ThionaphtoHsäureamid,  C,oHf*CS-NH,.  Durch  mehztigpges 
riren  von  ^Naphtonttril  'mit  Schwefelammomium  bei  85^40°  (to<7)<  — '  Gold- 
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gelbe,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  149**.  Kochen  mit  Wuser  spaltet  in  H|S 

und  ß-Naphtonitril  (1017). 

ß-Naphtalinaldehyd,  C^qU^-CHO.  Durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  ß-naphtocsaurem  und  aroeisensaurem  Knlk  fioiS),  durch  Oxydation  von 
^-IfephtyliDethylchlürid  resp.  liromid  mit  Blcjnii.rat.  (550)  und  durrh  (Oxydation 
von  Naphtylmethylalkohol  mit.  Chromsäuremischung  ^1017).  —  Gianzeiitie  Biatt- 
i^en  nm  schwachtm  Genicb;  Scfamp.  60*5— 61  ^  It^  Wasserdampf  leicht 
flflchtüg^  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  Wasser  etwas»  in  Alkohol  und 
Aetfaer  teihr  leicht  lOelich.  Redudrt  ammoniakalische  Süberlösung,  lOtbet  fitchsin- 
schweflige  Säure  und  giebt  mit  DimethylaniUn  und  Chlorztnk  eine  Leukobase, 
welche  tu  eineni,  dem  BitfeemandelölgrUn  sehr  ähnlichen  Farbstofi  oxydirbar  ist. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  R  Kap'.itfiesäure  (1018).  —  Mit Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydnd  entsteht  Naphtylacrjlsaure  (1019). 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  ß-Naphtaldehyd  entsteht 
H ytlronaphtainid,  (Cjj>H7-CH),N,  (1018).  —  Warzenförmige  Krystall- 
ag^regate;  Schmp.  146— 150°.  Kochen  mit  Alkohol  oder  Erwärmen  mit  ver- 
gönnter Saixsinre  spaltet  in  Naphtaldehyd  und  Ammoniak. 

Im  Kern  substituirte  ß-Naphtoesäuren. 
1 -2-Chlornaphtoes?aire,    CjqHb'CI-COjH.     Durch  Kochen  von  1-2- 
Chloraaphtotrichlorid  mit  Eisessig  und  etwas  Wasser  (1038).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Benzol);  Scbmp.  196^    Unxersetzt  flüchtig.    Natriumamalgam  reducirt 
SU  ß-Naphto£säiire, 

Af* CioII«*a-CO».  Flockiftt  Miedenctihg.  -~  Ca'A%+  SH,0.  KxjtMe.  —  CaSals. 
BIwigirtbi,  verwittert  la  der  Lnft. 

l-SCbloraaphtotfiehlorid,  C^^Hi^^q  .  Durch  8  eHlndiges  EriutMn  von  Didilor- 

phosphorsäureoxyuaphtotrichlorid  mit  I  ^  MoL  PCl^  auf  180*  ('<*3^*  FeiUOM,  AoanboKdrisdie 
Krystalle;  Schmp.  TS*'.  AnaliQg  dem  BentotncUoiid  Udert  es  mit  Diiiiellhylanilin  ond  Oiknzüik 

MaJachitgrün-Rcaktinn. 

Chlor-ß-naphtocsäure,  CiQHe-Cl  COoH.  Durch  Verseifung  des  zuge- 
hörigen Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure  bei  150°  (102 1).  —  Nadeln;  Schnip.  261^ 
—  Aethylester,  C,oH«  Cl'CO|'C,H5.  Nadeln;  Schmp.  45^  —  Nitril 
C|,H«>Q'CN.  Durch  Chloriren  von  p-Naphtonitril  m  Etsessiglösang  bei  Gegen- 
wart von  Jod.  —  Nadeln;  Schmp  ISS^ 

Dichlor- ß-naphtoesäure,  CioHjClj  COjH.  Durch  Chlorirung  von 
ß-Naphtoäsäure  in  heisser  Eisessiglösung  bei  Anwesenheit  von  Chlor  (949).  — > 
Nadeln;  Schmp.  291".  Sublimirt 

Ca(C,jHjCl,0,),-|- 2^11,0.  Kleine  Prismen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  — 
Aethylester,  CjoHjaj'COj-CjHj,  Nadeln;  Schmp.  66* 

Brom-ß-naphtoMure,  CioH^  Br  CO,H.  Entsteht  doich  Einwirkung 
von  Brom  auf  ß-NaphtoCsKure  oder  deren  Silbersalz,  sowie  durch  Verseifnng  von 
Brom-ß-napbtonitrit  (953).  —  Sublimirt  in  leinen  Nadeln;  Schmp.  S56^.  In  Al- 
kohol, Aether  und  Eisessig  wenig  löslich.  — 

K-C,iH,BrO,  +  2 JH,0.  —  Ag-A.  Flockiger  Niederschlag.  —  Ba- A%  +  SH,a 
Nadeln,  in  kaltem  Wasser  1:4300  löslich.  — -  Ca •  A*._,-|- 3H,0.    Komer   15000  löslich. 

Broro-fi-naphtonitril,  CjoHg  Br  CN.  Durch  Bromiren  von  ^i-Naphto- 
nitril  in  Schwefelkohlenstoftlttsung  (952).      Nadeln;  Schmp.  148— 14^  \ 

Tribrom-ß-naphtotsUnre,  C|oH4-Brs-CO,H.    Durch  Erhitzen  von  ß* 

Naphtolisiare  mit  der  berechneten  Mäige  jodhaltigem  Brom  anf  850**  (95a).  

Körner  (aus  Lösungsmitteln);  sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  269 ^270^ 
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AlkalisaUe.  Blättchen,  in  hcissem  Wasser  sdiwer,  in  kaltem  fiut  nicbt  lOilicb.  —  Sa* 
(Cj,N^Br,0,),.    In  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Te trab rom -3- naphtoe Säure,  C^aHj-Br^'COjH.  Aus  p-Naphtoesäure 
durch  Erhitzen  mit  4—5  MoL  Brom  und  etwas  Jod  auf  3d0°  (952).  —  Körnige 
Kiystalle;  sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Scbmp.  259  bis  360^  — 

Ba(Cj|H,Br«0,),  (bei  180*0'   UnlBcUdiei  Pulver. 

Sulfo-ß-naphtoesftuien. 

Bei  gelindem  Erwärmen  von  ß-Napbto^ure  mit  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  als  Hauptprodukt  eine 

Sulf o-ß-nai)h toesäure,  Cj oHfi(SOjH)(CO.,H),  welche  durch  KrystalU- 
sation  des  sauren  Bariunisakes  rein  erhalten  ^iid  ^1018,  954).  —  Krystaliiniäch. 
Scbmp.  SS9— 330^  In  Wasser  «ehr  leicht  Ktotlch.  Durch  Scfameheen  mit  Kali 
entsteht  Oxy-f-naphtoSsäure  (Schmp.  810— 211  ^} 

Neutrales  BaSals,  Ba<C^,H«SO|.  Kiystalliiirt  «hradter  nit  1H,0  oder  mtt  fifB^O. 
—  Saures  BaSalr,  Ba(Ci ,H.so 6iH,0.    Scidegiansende  Naddn  Oder  BIIttdie«i  la 

kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heisrem  ziemlich  leicht  löslich. 

Beim  Sulfuriren  der  ß-Naphto6säure  entsteht  in  geringer  Menge  eine 
isomere  Sul fo-^-naphtoesäiire  (954).  — 

Ba*C,  ,HjS0,+  2H,0.  KiTstallisiit  ichwer.  In  Wnier  icfancrer  lÖiUeh  ab  da»  saure 
Ba  Salc. 

Aus  dem  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  ß-Naphtoesäure 
in  siedender  Eisessiglösung  erluiUenen  Keaktionsprodukte  sind  mit  Sicheriieit 
folgende  drei  Mononitronaphtoesäuren  isolirt  worden  (1022): 

Mononitro-ß-napbtocsäure,  C, oH6(NO,)(CO,H),  Schmp.  269**.  Farb- 
lose Nädelchen,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Aetbjrlester,  CioHg(NO,)(CO,-C,H^).  Gdbe  Tafela  oder  BUtter;  Schmp.  98^ 

Mononitro-ß-naphto^säure,  Scbmp.  288—269*.  Kleine  Nadebi,  in  Al- 
kohol schwer  löslich.  — 

Na'C|«H«NO,CO,+  2H,0.  GrUolkh  gelbe  Naddn,  leidit  UMich.  —  Aethyleiter. 
Rhombische  Tafeln;  Schmp.  122". 

Mononitro-fi-naphtoesäure,  Schmp.  293°.  Entsteht  auch  durch  Ver- 
seilung ihres  Nitrils  (Schmp.  172 — 173  )  (»023).  —  Lange,  haarfeine  Nadeln. 
Auch  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich.  Sublimtrbar. 

K- C|«H,  -NO,  -CO,  +  H,0.  Kleine,  gliniende  Nadebi.  —  Na>A**  4*  8H,0.  DiDoei 
goldgläniende,  rhombische  TaCdn.  —  BaA*^,  Blättchen.  —  6Ba- A%  +  CuHfNO«  +  tlB^O. 
Kleine,  glänzende  Rlattchen.  —  Ca  A*.^ -f- 311.^0.    Kleine  Nadeln. 

Methylester.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmp.  113*.  —  Acthylester.  Schmp.  110— lU". 
— -  Isupropy  les  t  er.    .Schnijj.  76 — 76°. 

Nitril,  CioH6(NO,)CN.  Durch  Nitriten  von  ß-Naphtonitril  (944,  loaj).  — 
Goldglänsende  Krystalle;  Schmp.  172—178**. 

Nach  alteren  Angaben  soll  beim  Nitriren  von  ß-Napbto<Ssäure  noch  eine  vierte 
Monomtro-^naphtoesäiire  (Schmp.  220  oder  228*0  entstehen  (1094,  I035).ll 

Beim  Lösen  von  ß-Naphtoesäure  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei 
isomere  Dinitronaphtoesäuren,  welche  durch  mechanisches  Auslesen  der 
Krystalle  getrennt  werden  (1026). 

Dinitrunaphtoesäure,  CjoH.((NO|)|CO|H,  Schmp.  226°.  Feine,  seide« 
glände  Nadeln. 

Aetlijleatcr.   Sdunp.  Ul* 

DinitronaphtotSsäure»  Schmp.  348*.   Kleine,  rektangulftre  Prismen. 

Aethylestcr.    Schmp.  165*. 

Amido-ß-naphtoös&ure,  Ci9Hc(NH»)C0,H.   Schmp.  2U°.  Aus  Nitro- 
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^naphtolMUire  ^Sdimp.  269°)  durch  Reduction  mit  Ferrosulfat  in  ammoniakaltscher 
Lösung  und  Zusatz  von  Essigsäure  (1022).  —  Farblose  Nädelchen.  Wiird  ebenso 
wie  die  isomeren  Säuren  an  der  Luft  langsam  violett  gefärbt 

Amido-ß-naphtoesäurc,  Schmp.  219°.  Durch  Reduktion  von  Nitro^- 
naphtoösäure  (Schmp.  288— 2«9'').  —  Haarfeine  Nadeln  (1022), 

Atüidü-p-aaphtocsaure,  Schmp.  232°.  Durcli  Reduktion  von  iSitio-ßi- 
naphtoasänie  (Schmp.  293°).  —  Gläiuende  Schuppen  (1022). 

CjjH^NOf'HCL  Lange,  violetto  Naddo,  bei  MO*  noeli  nickt  fMdmolMn.  —  Nitrat 
Grosse,  bräunliche  Nadeln.  —  Sulfat,  (C,  ,H,NO,),H,$0«.  Naddn.  ~  Ca(C,}H,NO,),  H- 
4U,0.    Kurie,  lilafarbige  Prismen  oder  Nadeln. 

a-A ethylnaphtoesäure  (1-4-?),  CiQH^{C^Hi)CU^U.  ihr  Amid,  C,f,Hf; 
(CjHj)(C0-NH3X  (Nadeln;  Schmp.  166°)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hurn- 
stoffchlorid  aul  a-AethyinaphLaiin  (926).  Daraus  bildet  sich  durch  Veriüeirung 
die  freie  Säure,  welche  aus  Alkohcil  in  langen,  stafk  lichämtdieiideii  Nedelu  vom 
Schmp.  132'*  kiystallisirt 

Acenftphtoi&säure,  CO|H*C|qHi     I     .  Durch  VerseÜung  ihres  Amids. 

Nadeln;  Schmp.  S17^ 

Amid»  Ci,Hf'CO'NH|.  Am  Acenaphten  und  Hamstc^idüorid  (9S6).  — 
BUUter;  Schmp.  198°. 

a-Naphtylessigsäure,  CioH7  'CH,'CO,H.  Entsteht  durch  EirhitMn  von 

a-Naphtoylameisensäure  (Naphtylglyoxylsüure)  mit  Jodwasserstoff  und  amorphem 
Phosphor  auf  160°  (921).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  131^.  In 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eise  sii:  und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.    Bei  der  Destillaiiun  mit  Kaik  entsteht  a-MctliyinaphtaUn. 

a-MaphtyUcetamid,  C^^^H, -CHy'CO'NH,.  Am  dem  Chlorid  dozch  AmmoniaV.  — 
Naddo ;  Sdmp.  Ifl0~181*.  Bd  der  Dettülatiaii  nul  PlicNiplioipeii«Hqrd  cntacht  das  «-Naphtfl- 
•cetonitril,  CioHj'CHj'CN.  —  Od;  Sicdcp.  oberhalb  300*. 

Durch  Ewwirknng  von  8  MoL  Pd^  und  6  MoL  Anilin  auf  3  Mol.  N.iphli^lMiig^ie  entsteht 

das  Diphenyl-e-NaphtylltheayUmidiB,  Ci0H,<CH,>C^^|^«^|j  .  Naddo;  Sdandi* 

poakt  180-5**  (9ai). 

18.  Oxymonocarbonsäuren. 

1-2-Oaynaphtoesäure,  [a-jCarbonaphtolsäure,  CioHe(OH)CO,H. 
Entsteht  aus  a-Naphtnl  öinrh  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  (1027, 
1038),  sowie  durch  Einwirkung  von  Üüssiger  Kohlensäure  auf  absolut  trocknes 
a-Naphtolnatrium  und  nachheriges  Erhitzen  auf  130**  im  Autoclaven  (1029,  1037). 
—  Sternförmig  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  187°.  Schwer  löslich  m  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung 
eme  blaue  Fflrbung  mit  einem  Stidi  ins  Grfilne.  Bei  langem,  heftigem  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  partiell  in  a-Naphtol  und  Kohlensfture  gespalten.  Salpetrige 
Siure  üelert  Nitro«o-a>ttaphtol.  Mit  Jodwasserstoff  auf  120— 130**  erhitzt  bildet 
sie  Gt-Naphtol.  Salpetersäure  liefert  Dinitro-a-naphtol  (1030).  Mit  Diazo> 
benzc Ut]]for<äT;re  entsteht  Sulfobenzoesäureazo-l-SM>X]maphto^säure,  C|H| 
(SO,H)(COjH)-  N,  -CioH,(OH)COjH  (1031). 

Na*C,oHj(OH)Cü,-f-3H,0.  Dünne,  perlmuttergläniendc  Blättchen  (aus  Alkohol).  — 
NH«  A*.  Lange  Naddn.  —  Bft'A*,  und  Ca  A*,.  Lange  Naddo.  Schwer  lOsUch.  Tb 
«id  Ag  Sab  Niedenddlge  (1019). 

Methylester,  C,oHc(OII)CO,*CH|.  S^p.  78*. Acthjrlettcr.  Sdiinp.49*. — 
Phenylctter.   Schmp.  96°  (1039). 
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Acetyl-l.S-OxynaphtoCtBttre,    C^^U^^'^q^^*.    Schmp.  158°  (1029). 

Dichlorphosphorslureoxynaplitotrichlorid,  Cg^Hg^^Q      <.  Entsteht  dwdk 

Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  1  Mol.  «•Qqfiuiphto^sliure  (1032,  1038).  —  Pris- 
matische Krystalle;  Schmp.  !15°.  Kochen  mit  Wasser  spaltet  glatt  in  Salzsäure,  Phosphorittare 
tiod  l*2-Oxynaphto&äure.  Nach  kurzem  Aufkochen  mit  Eisessig  kiystallisirt  das  Chlorid  unver- 
tadcTt  ani;  bei  lipgefem  Kodien  bb  um  AathOm  der  Sdirtweemtwldwliiiif  enMehi  l'S-Oxy- 
MpIitoCpboq^oniaie;  bei  Dodi  Unceicm  kiififgeiii  Kodm  damit  bfldct  atdi  l-S^Os^paplitoC- 
ilnfe.  ErUtxeii  mit  l^MdiPQ^  «nf  180*  liefert  Chlomaphtotridiloiid. 

1-  2-Oajii«pbto«phoBpbort«ttre,  C^o^e^oOH^^'*   Dargestellt  dimk  neiir' 

lllgices  Eibllien  von  IMdilor|Aoe|dKffi8Biiceoxytt^>btotrtcMofiid  auf  90*.  Bildet  «idi  iemer  bem 

Stdicnlassen  des  oben  beschriebenen  Gilorids  Uber  Wasser  und  beim  Kochen  desselben  mit  Eiimiig 
bis  mm  Aufhören  der  HCl  Entwickclung  (1038).  —  Feine  Nädelchcn.  Zersetzt  sich  in  wSssriger 
Losung  schon  nach  einer  Stunde  in  l-2-Oxynapbto(istture  und  Phosphorsäure;  dasselbe  thun  die 
löslichen  Salze. 

Ag,  Ci,H,PO,  und  Fb,(qiHgPO,),.  Nicden^lse. 

Ortho  phosphor8ttured!»thyUtheroxynapbtotricblorid,Cj<jHgC^^^\J*^^®*'«^*^». 

Aus  Dichlorpbosphorsttureoxyoaphtotrichlorid  mit  5  MoL  Alkohol  in  der  Kälte  (103S).  —  Glänzende 
Kiystalle;  Schmp.  Benn  Kodwn  mit  Wawer  eoMeht  Alkoboi  Sabaibii«,  IIiaspbDiiliare 
und  H-OiijrBapbtniWhac 

Brom-1.2-oxynaphtoesaure,  C, oHjBr(OH)(CO.^H).  Schmp.  SSS**  ^  1029). 

m-Nitro- 1-2-oxynaphtoesäure,  C2«H^(NO,)(OH)CO,U.  Schinp.  (loa9> 
Mit  Kalk  erhitzt  entsteht  ß-Kitm-a-naphIoL 

»•Amido-l-2-oxynaphtoffi«re,  CjoH^(NII,)(OH)CO,IL  Zenetit  lieh  vor  dem 
SclBDelten  obtriialb  SOO*  (1039).  —  Acetyldcrivat  Sebmp.  tS5*. 

p-Amido- 1  -2-oxy  naphto^säure.  Durch  Reduktion  von  p-Sulfobeniolaao-l-2-<H7iiapllllüB' 
sHure,  C^H/S  0,H)  ■  N,  •  C,  oHj(OIT)C  0,H.  mit  Zinn  und  Salt  säure  (l029>.  Zenctst  sich  vor 
dem  Schnjekcn  oberhalb  200°  —  Acetylderivat    Schmp.  195°. 

Beide  Amidcsäuren  liefern  bei   der  Behandlung  mit  salpetriger   Saure  Diazonaphtol- 

oarbonaitttatti  C.*H.— COOv.  (loa^X 

Dnrdi  Einwirkung  von  DiaapbcuokUoiid  auf  l-S«OxynaphtoMm  in  alkaliidier  Lösung 
und  daratif  folgende  Rednction  mit  annddorlir  enMekt  ebenfidl»  dne 

AntidooxjrnapbtoCtinre  (i090)>  —  KrystaOpidver;  SchmcLcpunkt  oberhalb  des  Za- 
Ketzung^punktes  und  der  Therniometergrenze.  Ueber  200*  bcsondets  ^att  im  ^^■f'tnrtrtrffini 
entsteht  unter  Kohlcnsäurcabspaltimg  1-4-Amidonaphtol. 

2-  l*Oxy naphtot^sa urc,  [p-]Carbonaphtoläaure,  CjqH4(OH)COjH.  Ent- 
steht durch  Einwirkttog  von  fltiasiger  Kohlensäure  raf  trodcnes  ß-N^btolnatriiun 
tmd  Erhitsen  in  Autodaven  auf  130**  (1029,  1037),  sowie  heim  Schmelien  mm 
ß-Naphtolalddiyd  mit  6  Thhi.  Kali  neben  Dinaphtol  und  p-Naphtoi  (1033).  — 
Feine,  filzige  Nadeln.  Schnnp.  156—1 57 '(bei  raschem  Erhitzen).  Bd  langsamem 
Erhitzen  beginnt  schon  bei  124'*  Kohlensiuieentwickelung.  Bei  längerem  Kochen 
spaltet  sie  sich  quantitativ  in  Kohlensäure  md  ß-NaphtoL  £isenchloxid  Arbi  die 
Wässrige  Lösung  rein  blau. 

Die  Salze  sind  beständiger  als  die  freie  Säure. 

NH^  C,,H,(üH)CO,.  Gelbe  Nadeln.  —  Ag-A*»  Ba  A*,  und  Ca  A*,  sind  von  den 
entqxechendcn  Salzen  der  l«8*Oxynaphloeslnre  wenig  verschieden. 

Metbylesler,  C|oHc(OH)CO,CB,.  Schmp.  76".  —  Aethylester.  Schmp.  55**  (1029). 
2-1-0  xynaphto^phosphorsäure.  C,  oH^^O  P0(0H)2)C00H.  Bildet  sich 
durch  Stehenlassen  seines  Chlorids  an  feuchter  Luft  (116&).  —  Kiystallisirt  (aus 
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Aceton-Bencol)  in  bQschelfIBniiig  gruppirten  Nadeln  vom  Schrop.  156^  Sehr 

leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Benzol,  fast  nicht  in  Ligroin  lös- 
lich. Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und 
Eisenoxydsalzen  Niederschläge.  Die  Lösung  der  freien  Säure  oder  des  Ammoniak- 
salzes  in  Wasser  spaltet  nach  kurzer  Zeit  Phosphorsäure  ab.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  nach  wenigen  Minuten  quantitativ  Fhosphor&äurei  Kohlen- 
saure und  ß-Naphtol. 

M-OxynaphtoSphosphortiurecbloTid,  C,0lIc(üPOC3,)COCL  Entitelit  dmeli 
Iffikdien  fon  1  TM.  OxyMpliloiiiaie  mit  I }  T1i]ii.PCl^  niiterlieMger  SalnKoicentwieklamg  (l  168). 
—  Atlasglänzende,  weisse  Nadeln  (aus  Ligroin);  Schmp.  88**. 

DiäthylKthcr,  C,  JI jOPO(OC5!Ij)2]COOn.  Aus  dem  Chlorid  und  absol.  Alkohol 
(ll68).  —  Rhomboedrische  Krystalle;  Schmp.  113°  In  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei 
Uagpcni  Xodicii  mit  Wasser  zerleg  et  sich  in  Kohlensäure,  ^-Naphtol  md  Alkotiol. 

SlIbersaUdesDittthylitbcTs,  C,oC,{OPO(OC,HB),]COOAe.  AbKCMunpftePriamen. 

21-0x>  nnphtoöphotphorsMurepentachlorid,  C|^H«(OPOCl,)CCl,  (?).  Scheint 
durch  östUndiges  Erhitren  von  1  Mol.  Oxynaphtoephosphorsäure  mit  1  Mol.  PClj  auf  IGO°  m 
entstehen  (ii68).  —  Oel,  welches  durch  die  Feachti|^eit  der  Luft  in  2'i-Oxynapbtoephosphor^ 
säure  ttbeigeht. 

M  «chtiMtndigein  BrUtsoi  von  1  UoL  S>l«Oxyn^ditoKpbo9lionHiiicclilodd  mit  S  Mol. 
Pa«  oder  vod  1  MoL  fi*l*OxjiMpbloiilin«  mit  8  Mol.  Pa,  «uf  180^190"  biUtt  tich  wdiiw 
gdielalich 

2-!-Chlornaphtotrich  lorid,  Cj  f,Hf.C!  •  CCIj.  Dunkelbraunes Ocl|  welches  durch  die Feach> 
tigkeit  der  Luft  in  2-l-ChloroapUtoc&äurc  vi;f  .\andclt  wird  (ii68). 

8-1-OxynaphUldehyd,  CjoHg(OH)CHO.  Entstellt  dorch  Einwirlning 
von  Chloroform  und  NttronUoge  atif  ß-Naphtol  (1033,  1035).  —  Prismen;  Schmelz- 
piinkt  76^.  In  Wasser  iast  imlflslich,  mit  Wasserdampf  wenig  ilttchtig.  Eisen- 
chlorid erzeugt  eine  braune  Färbung.  Sdimelzendes  Kali  liefert  M-Oxynaphto^ 

säore  neben  Dinaphtol  und  ß-Naphtol. 
NaO'Cj^Hj  CHO.    Gelbe  Blättchen.  — 

Triacetjlderivat,  <h9^<^H(o^HgO)l  Bttttdicn;  Schmp.  184^  Durch  Destillation 

dendbca  cntriidit  Ni^ocumarui. 

Gasförmige  Kohlensäure  wirkt  bei  100^130°  noch  nicht  auf  ß-NapbtoInatrium 
ein;  bei  280  -290"  entsteht  eine 

Oxynaphtoesäure  vom  Schmp.  216*'  (1029).  —  Glanzende,  ihombische 
BlÄttt  lien.    Eisenchlorid  färbt  die  wässrigc  Lösung  blau. 

Pcri-Oxynaphtoesäure.  Entäleht  durch  Erwärmen  ihres  inneren  An? 
hydrids,  d»  NaphtolactonSf  mit  verdünnter  Kalilauge  und  FJUIen  mit  Salz- 
tfnre  (953»  1175)*  —  Feine  Nädelchen.  Schmp.  169^  In  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  tmd  Aetfier  fast  zerfliesslidi.  Beim  Schmelzen  scheint  Anhydridbildimg 
eiiuutreten,  nicht  aber  beim  Kochen  mit  Alkohol.  —  Ca-Salz  in  Wasser  Idcht 
löslich,  giebt  mit  Eisencblortd  einen  violetten  Niederschlag. 

Naphtolacton, 


CioHeü.CÜ  = 


Aus  l-l'-AmidonaphtolMme  durch  Einirirkung  von  salpetriger  Säure,  am 
besten  so»  dass  man  die  AmidosSnre  in  verdünntem  Kali  löst^  mit  etwas  mehr 
als  1  Mol.  Kaliumnitrit  veraeut  und  das  Gemisch  langsam  in  ganz  verdünnte,  ge- 
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kühlte  Schwefelsäure  eingiesst  Beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sinh  das 
Lacton  ab  (953,  1175)-  —  Lange,  farblose  Nadeln;  Schmp.  108°.  Sublimirbar, 
in  Alkoliül,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  lo  Alkali  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unlöslich. 

Chloroxy-a-naphtoesäure,  CioH5(Cl)(OH)CO|H.  Doich  Lösen  von 
Chlomaphtolacton  in  verdünnter  Natronlauge  (1175).  —  Feine,  gelbe  Naddn; 
Schmp.  190—191'*.  —  Ca-SaU.  Grangittner  Niederschlag. 

Chlomaphtolacton,  CioHtCl    1    .  Durch  Chloriren  von  Naphtolacton 

in  bchweielkohlenstofllösung  bei  Gegenwart  von  Jod  (1175).  —  Gelblich  weisse 
Nadebi;  Schmp.  184— 185^ 

Bromnapbtolacton,  CioH^Br    I    .  Aus  Naphtolacton  durch  jodhaltiges 

Brom  in  Schwefelkohlenstoflflösung  (953,  1175).  —  Feine,  weisse  Naddn;  Schmels- 
punkt  199*'. 

Nitroosf-a-naphtoaslure,  CioHi(NO,)(OH)(CO,H).  Durch  Lösen  des 
N^ioniphtfdactoiis  bi  NatvoaUuige  (ii7S)<  —  Ki^vtallinischer  Niederschlag  (ifiom- 
biscbe  Tafeln);  Sdunp.  948^  —  Ca-Sals*  Feine^  gelbrothe  Nadeki. 

Nitronaphtolacton,  C|0H5(NO|)^^^.  Durch  Nitriren  von  Naphtolacton 

(is?5).  —  Feinem  gelbe  Nadeln;  Schmp.  849**. 

Dttfdi  Scbmelaen  der  verschiedenen  Sulfonaphtoesinren  mit  Kali  entstehen 
^e  entsprechenden  Oigmaphtoesäuren,  deren  Constitution  nicht  näher  bekannt  ist. 

a-a-Oxynaphtoösäure,  Schmp.  234 — 237**.  Durch  Schmelzen  von  [a-]-Sulfo- 
naphto^säure  (Schmp  985°)  mit  Kali  (954,  iot8),  —  Feine  Nadeln,  su!>limlr- 
bar.  Mit  Eisenchlorid  schmutzig  violetter  Niederschlag.  Erhitzen  mit  Kalk 
giebt  a*Naphtol. 

a-ß-Oxynaphtoesäure,  Schmp.  245—247°.  Durch  Kalischmelze  von 
[ß-]-Sulfonaphto4islure  (Schmp.  916—992")  (954).  —  Feine  Nadeln.  In  wissriger- 
Losung  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung;  beim  Enritrmen  damit  entstellt  ein 
rothbrauner  Niederschlag.  Erhitzen  mit  Kalk  ^ebt  ß>Naphtol. 

a-ß-Oxynaphtoösäure,  Schmp.  186—187*.  Aus  [^-j-Sulfonaphto^säure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  (954).  —  Kleine,  verästelte  Nadeln.  In  wttssriger 
T.ösuncr  entsteht  mit  Risenchlorid  ein  chokoladeiarbeDer  Niederschlag.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  ^Naphtol. 

a-ß-Oxynapiuoe säure,  Schmp.  210 — 211**.  Durch  Schmelzen  von  Sulfo- 
ß-naphtoesäure  (Schmp.  229—230°)  mit  Kali  (954,  1018).  —  Lange  Nadeln.  Mit 
Eisenchlorid  bildet  sieb  ein  schmutzigrodier  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
fast  Schwan  vriid.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  a-Naphtol. 

VerbinduDgeo,  welche  wiIindMiiilidi  di 

Anilide  alkylirter  Oxyn  aphtoÖsJiuren  aufzufassen  sind,  entstehen  durch  Einwirkung 
von  PheDylc^at  aufa*Tcsp.  ,3-Naphtolmcthjrläthcr  bei  Gegenwart  von  AlutDioiumcUorid  (l034)> 

«•Derivat,  C|oUiCcO'Nk>C«H,*  Prinncnj  Schnp.  918*. 

ß  Derivat.    Lanzettfbrmige  Nadeln,  Schmp.  169**. 

o-Naphlylglycolsäure,  C, oH,- C  H  (O  H)  •  C OjH,  Entsteht  durch 
Reduction  von  a-Naphtoylameiscnsäure  (Naphtylglyoxylsäure)  mit  NatriumamAlgam 
(1036).  —  Blttttchen. 
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P  •  Oxjnaphtoyltolujli&are,  C|oH((OH)  «CHf  C^H^'C  0«H.  Dmch 
Redttctioti  von  ß-Chqrnaphtoylbeiisoaalare  mit  JodwassentoflUtuie  und  Phoipbor 

bei  190—200**  (1072)-  —  Kleine  Prisrten.  Scbmp.  261*. 
Ag'CjgHjiOi.  Flockiger  Nied«nchlag. 


l>4-NaphtAliiidicarbonsiure,  Ci,H«(CO,H)|.  Durch  Veneifang  des 
zugehörigen  Nitrils,  CioH((CN),  (Sdinip.  204")  (1039).  ~  Mikratkopiache  Naddii. 
Schmilzt  nicht  bei  240°.    In  Wasser  unlöslich.  — 

Ba'Ci,H,(CO,),-|- 2H,0.    Kr>stallkörncr,  in  Wasser  leicht  löslich. 

I -4-Dicyannaphtalin,  Naphtylencyanid,  C,oH«(CN)y.  Entsteht 
durch  Destillation  von  1-4-bromnaphtalinsulfonsauren)  Salz  mit  Cyankalium  (1039}. 
—  Lange  Nadeln;  Schmp.  204°. 

Peri-(l-l'*)NaphtaltndicarboiicXttref  Naphtaltftore.  Bildet  iich 
bei  der  Oxydatton  von  Atenaphten  mit  Chfomsättremiscbnng  (586)^  von  Pyrenketon 
mit  Kaliumpermanganat  (1040)  und  durch  Verseifnng  der  aus  l>]'-Amidonapbtoö- 
tihire  dargestellten  Cyannaphtottäiue  (590).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  gelinde  erwärmtem 
Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  auf  140 — 150°  in  ihr  Anhydrid  über,  ebenso  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum.  Bei  der 
Destillation  mit  Kalk  entsteht  Naphtalm.  Die  Constitution  der  Naphtalsäure  wurde 
▼on  Bambbrcir  und  Philip  erkannt  (s.  Acenaphten,  pag.  466). 

(KH4),*Ci  oHc(CO,),+  C,H,* O R  Füllt  kein  Zostninienbiiiigea  dkoVolitdier  Lotungen 
dar  Sinve  mit  alkoholischein  Ammoniak  in  BUttcken  aus.  Beiin  Eindampfen  seiner  wässrigen 
Lösung  wirr?  rii<>rst  Naphtalsäurcanhydrir^  iin'!  ein  stickstoffhaltiger,  bei  245"  schmelzender  Körper 
ausgeschie  !cn-  Schliesslich  entsteht  N.iphtaliniid.  —  K.,A*'  -f-  C.^Hj'  OH.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  durch  Alkohol  in  Blätteben  gefailL  Na,  A*.  Weisses  l'ulver.  —  Ba  A*4-H,0. 
Gltosoide  Blittdheii.  —  Ca* A**  +  H^O.  Kagdfbmige  Krystallaggregate.  —  AI  / A*,  +  H,0. 
Fktdk^cr  Medenefalag,  beim  Kochen  krjretaUiBÜieh. 

Dimethylester,  C,oHg(CO,*CH,),.    Prismen;  Schnp.  lOS— 108*  (586). 

Hydronaphtalsäure,  s.  Bcr,  1889,  pag.  859. 

Napbtalsäureanhydrid, 


E  ntsteht  beim  Erhitzen  von  Naphtalsäure  auf  140—150°  oder  beim  Kochen 
derselben  mit  Alkohol.  —  Nadeln.  Schmp.  266**.  —  Brom  und  conccntrirte 
Salpetersäure  sind  selbst  beim  Kochen  ohne  Einwirkung.  Durch  Alkali  wird  es 
zu  naphtalsaurem  Salz  gelöst.  Beim  Kochen  mit  concentrirtem  Ammoniak  ent- 
steht das 

Naphtalimid,  CjoHgC^Q^NH  (586).     Feine  Nadeln;  Schmelzpunkt 

oberhalb  280°;  destiliirt  unzersetzt.  In  heissem  Alkohol  und  Benzol  schwer;  in 
warmer  verdünnter  Kalilauge  unverändert  löslich.  —  Beim  Krhitzen  mit  Zinkstaub 
entsteht  ein  ChinoUnderivat  (1045.) 

In  dkolioltidier  LOenng  liefert  es  mit  «IkolwtiM&em  Sflbcmiliat  und  alkeholiieheni  Am- 
moaiak  d«  SaU  Ag^Ci^HagNsO«. 


19.  Dicarbontfturen. 


O 
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Bromnaphtal säure,  Cj oHjBr(C02H)2.  Durch  Oxydation  von  Bromace- 
naphten  mit  Chromsauremischung  (1041).  —  Nadeln;  Schmp.  210°.  —  Liefert  ein 
Anhydrid  und  beim  Kochen  mit  Ammoniak  das 

Imid,  Ct,HsB<[^0];;:::NH.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmelspankt  oberhalb  S65^ 
Sttblinht  (1041)1 

NitronaphUlsäure,  C|qH|(NO|)(CO,H),.  Entsteht  durch  Oxydatum 
von  Nitroacenaphten  mit  ChromsäQieiDisGhiing,  KaUtunpermanganat  oder  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1-2),  bequemer  und  in  besserer  Ausbeute  durch  3  stündiges 
Kochen  von  Acenaphten  selbst  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  r2).  In  allen 
Fällen  entsteht  daneben  in  weit  grosserer  Menge  das  Nitro-l-l'-Naphtochinon 
(594). —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Zersetit  sich  bei  140—1.^0^  unter  SchwärzuriL^  und 
Uebergang  in  ihr  Anhydrid.  In  Aether,  Alkohol,  Ligroin  kattm,  hi  Eisessig  bei 
stSrkerem  Kochen  litafich. 

Silie  hl  Waner  Idefat  UMüdu  —  KH«  Sdt.  Gdbe Naddn.  —  AgSds.  GtlbeN«d«3a. 
— '  BaSalz.    Rothbraune  Blättchen.  —  CeSals.    Gelbe  Blättchen. 

MitronaphUUäareaDhydrid,  C,«Hc(MO,)(CO)yO.  Schnp.  220°.  SubUmirt  sehr 
kkiit 

NaphtalflMorescefn, 

CO  

Entsteht  dnidi  1 — l^stUndigcs  Erhitzen  von  1  TU.  Naphtalsäureanhydrid  mit  3  Thln. 
Resorcin  unter  Zusati  von  etwas  Clilorrink  .luf  "215°.  Es  wird  durch  wiederholtes  I  ^«:en  in 
Natron  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  (1044).  —  Krystallisirt  aus  Aetber  in  hellgelben, 
rhombischen  Plitmen ;  Schmp.  308°.  Die  verdünnte  alkiliirhf  Lösung  ist  rothgelb  mit  grüner 
Fhuucscei».  Dm  Auch  ZinkilMib  oder  Natrimnamalpun  m  cnifwam  Löanng  cntstdieiidc 
Rttductionsprodukt  ist  sehr  unbeständig. 

Kin  Chlorid,  C,^Hj,Cl,0,,  bildet  sich  dasch  Einwirioiiig  von  Fhotphoipartadiloiid  anf 

NaphlalfluorcsceYn.  —  Schuppen;  Schmp.  283°. 

Acety  Ideri  vat,  Cj^ H,  jOj*C,H,ü  4~  HjO.  Durch  Einwirkung  von  Essigsauicanbydrid 
auf  Naphtilfluoirefocütii.  —  Glinsencte  Naddn,  «dehe  bei  100'  da»  Kijitdlwaaecr  veriierai  und  dann 
bei  191'ediiBMlMD.   Wird  durch  AlkeU  schon  in  der  KHlte  veiadft; 

Tetrabromnaphtal  fluor  esceYn,  Na  ph  t  al  c  o  s  i  n ,  C,_.  „Br^O  jH-  C,Hj*  OH.  Aus 
Naphtalfluorescein  durch  Brom  in  alkohr  lischcr  Losung  ( 1044).  —  Trikiinc,  goldgrün  schimmernde 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Der  Krystaiialkohol  entweicht  bei  100°;  es  schmilzt  dann  aber  noch 
aidit  bö  SlO*.  In  AlkiUen  mit  gdbrother  Farbe  löilidi. 

]*4'.Dicyannapbtalin,  C|0H«(CM),.  AttsM'-ttromnaphtalmsulfonaattrein 
Sals  durch  Destillation  mit  Cyankali  (1039).  —  Nadeln;  Schmp.  336^. 

2-2'-Naphtalindicarbonsäure.  Entsteht  durch  Verseifung  des  2-2'-Di- 
cy.inna])htalins.  (Schmp.  267 — 268°)  (1042).  —  Feine  Nadeln;  schmilzt  hoch 
oberhalb  300°  unter  Zersetzung.  In  hcissem  Wasser,  Benzol,  Toluolf  Eisessig 
sehr  wenig,  in  siedendem  Alkohol  etwas  mehr  löslich. 

Ag,*C,,H,(CO,),.  Amorph,  unlöslich.  —  Ca-A* -f- 4H,0.  Mikroskopische  Nadeln,  in 
Wauer  schwer  lOalicb. 

2'3'>Dicyannaphtalin.  Durch  Destillation  von IThl.  3-3'^phtalindisulfon* 
saurem  Salz  mit  1^  Thln.  C^ankalittm  (1042).  —  l4Uige  Nadeln;  Schmp.  867 

bis  268-. 

2-3'-Naphtnl  indicarbonsäure.  Aus  2-3'-Dicyannaphtalin  (Schmp.  296 
bis  297'^)  durch  Verseifung  (1042).  —  Gleicht  Völlig  der  2*2'-Säure;  noch  weniger 
löslich  als  diese.    Schmp.  oberhalb  300°. 
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'^t"CioH,(CO,),+  ^H,0.  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag,A*.  Amorph.  — 
Ca-A**+ 3^H,0.    Mikroskopische  Nadeln;  in  Wasser  fast  unlöslich. 

fi.S'.Dicyannaph  talin.  Durch  Destillation  von2-3'-naphtalindisulfonsaurem 
Sab  mit  Cyankalium  (1043).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  Sd6— S07^ 

Ein  Dicyannaphtalin  von  Schmp.  170"  entsteht  dufch  Erhitzen  von  bron- 
p-naphtalhisttlfonsauTeni  Salz  mit  Cyankaliinn  (1039).  —  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Jodwai8«fBtoff  and  amoipbem  Phosphor  auf  Dio^> 
naphtalindicarbonsäure  entsteht  eine 

Naphtalindicarbonsaure  vom  Schmp.  250 --SSS"  (1043).  Liefert  beim 
Glühen  mit  Kalk  Kohlensäure  und  Naphtalin. 

B 1  e  i  8  a  1  z.    N  iederscblag. 

DioxynapbtaliadicarbonflAttre,  Ci^HgOs.  Entateht beim  EiMtzen  von 
Naicelnilure  auf  190— 200%  neben  Dimetbylamin  und  Kohlensäure  (1043).  — 
Lange  Nadehi;  Schmp.  16S%  Snblimirbar. 

Na'C,,H^0,-j-5iII,0,  Mikroskopische  Nadeln.  —  Na,Cj,HjO,-|- 6 H,0.  Nadeb. — 
Ag,*C,yH«0«.   PulTcricer  Miedenchlag.  —  Ba'C„HgO,+  SH,0.    Nadeln  — 

^CH,— CH  — COOH 
Tetrahydronaphtalindicarbonsfture»  CgH.  1 

^CH,-  CH  — COOH 

Durch  Einwirkung  von  Ortfaoxylylenbromid  auf  Acetylentetracarbonsaureather  b?i  Gegen- 
wart TOn  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  bei  130°  entsteht  zunächst  der  Tetrahydronaph- 
tiHairtraearboBsSardltfier,  wdcber  bei  dar  Vcneifong  mit  Kali  swei  Moleküle  Kohlensäure  ab> 
«paltet  md  in  TetialiydmnaphtaliiidicaiboiMaiiie  ttbeigeht  Zur  Reinigung  triid  letaleic  aOmUiIidi 
auf  185°  erhitrt,  wobei  sie  in  ihr  Aniqrdrid  ttbeigeiht.  Ana  der  Lösung  des  letzteren  in  Nalnw 
wird  die  freie  Säure  durch  Säureiusati  gefällt  (j6). 

Mikroskopische,  rautenförmige  Tafeln;  die  Saure  schmilzt  bei  190°  wobei  sie 
in  ihr  Anhydrid  übergeht.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heisscm  leichter,  in 
warmetii  Aethtr  kicht,  in  Alkohol,  Chloroforn),  Aceton  sehr  leicht  löslich. 

Ag,  C,,HjoOf.  Amorpher  Niedeitchlag,  krystalliaiseh  wcfdeod.  Beim  Erbitten  dcasdben 
daetülixt  ohna  Veriiohhng  «in  Gemenge  von  TctiahjdionaphialDidicaibcnistoMaahfdiid  and 
Napbtdia  Uber. 

/CHä— CH  —  COv, 
TetrahydroBaphtaliadie«rboa«aiireanhfdrid,  CgH«  i  O. 

Hj —  CH  —  C  O 

Entstehung  s.  oben.  —  Grosse,  vierseitige  Prismen  (aus  Aether);  Schmp.  184°  Sublimirt 
in  Nadeln.  In  Aadier  acbwer,  in  Allcohol  and  Cbknofenn  leicbter  Mdldi.  Es  wird  dvrdi 
Kochen  mit  Wa«aer  lan^am  in  die  Slure  ttbergeftlbrt  Beim  Dnrdileiten  seines  Dampfes  dnreih 
ein  gltfhesdcs  Röhr  eniatelit  viel  Napbialin  (Naphtalin syatheae). 

20.  Polycarbonsfturen. 

l.l«,4.4'.NaphtalintetracarbonBfture,  Cio^iCCOsH)«.  Bildet  sich 
bei  der  Oigrdation  der  Fyrensgure  (s.  Art  Pyren)  mittelst  Kdiumperman^mat 

Zar  Daratallnng  venetst  man  3*5  Gim.  Fyrensinicanlijdlid,  in  wenig  verdllunter  Natnm» 
lange  gelöst,  mit  einer  5  proc  Lösung  von  5'5  Gttti.  Pcnnanganat.  Die  eintretende  Erwärmung 
wird  nicht  durrh  Kühlung  gemässigt  und  die  Reaction  später  durch  pclintle«  Erw-^mien  beendigt. 
Nach  dem  Filtnren  vom  Braunstein  scheidet  sich  die  Tetracarbonslure  aut  Zusatz  von  Säure  als 
sandiges  KrystaUpulver  ab.  Aosbenle  nahasa  die  dbcofcdiche  (1040). 

GUbBsende  Blittchen  oder  Nadehi.  Bei  langsamem  Erhitzen  auf  140  bis 
ISO"*  eotstdit  quantitativ  das  Dianhydiid;  bei  raschem  Erhitzen  auf  200-  250° 
iriid  Wasser  und  Kohlensäure  abgespalten.  Bei  Temperaturen  über  300°  subli- 
miren  lange,  glänzende  Nadeln.  In  wässrigem  Aceton  ziemlich  leicht,  in  heissem 
Eisessig  und  Wasser  massig,  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofif  und  Al- 
kohol selbst  in  der  Hitze  sehr  schwer  iQslich.   Aus  der  Lösung  in  concenthrter 
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S6o  Hndwdilei'lNidi  der  Chende. 

Schwefelsäure  wird  die  Tetracnrbor^änre  durch  Wasserzusatz  unverändert  ab- 
geschieden.—  Brom  und  warme  rauchende  Schwefelsän re  wirken  nicht  ein. 
—  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  selbst  im  geschlossenen  Rohr  nicht  ni- 
trirend  oder  oxydirend,  sondern  nur  wasserentziehend.  Beim  Erhitzen  mit  Re- 
sorcin  zeigt  sich  FluoresoelnreaktioiL  Hydroxylamin  und  FhenylhydrAxin 
reagiren  nicht.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  Naphtalin. 

A(4'C|«H4(COf)«<  Floddger  NkdeneUag,  «m  liditt  adiwafB  wenfend.  —  Bft,A*  (M 
180-180^  KiyalaUiaiMlwr  Nicdcndili«. 

Naphtalintetracarbonsfturedianhydrid,  CiqH^^q^^O^  Bildet 

sich  durch  allmähliches  Erhitzen  von  Naphtalintetracarbonsflnre  auf  UO— 150^ 
durch  XTmkrystaUidrtn  desselben  aus  Eisessig  oder  durch  Eihitsen  mit  SalpetenSure 
(q»ec.  Gew.  1*43).  im  Rohr  auf  160"  (1040).  —  Glaq^lMnaende  Prismen  oder 
weisse  Nädelchen.  SubUmirt  oberhalb  800**  in  langen,  stanzenden  Nadehk. 

Naphtalintetracarbonsäurediimid  Cj 0114(^0^ Nh),.  Entsteht 

durch  Erwärmen  des  Dianhydrids  mit  Aiiunoniak  (1040'        Nadeln.    Bei  170** 
noch  unverändert;  höher  erhitzt  giebt  es  ein  Sublimat  glänzender,  gelber  Nadel- 
eben.  In  Alkoholi  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Aceton  sdur  sehwer  lOslieh. 
N al rill m call.   Qlnmengdbe  Midddmi. 

21.  Ungesättigte  Säuren. 

ß-Naphtylacrylsäure,  CioHj-CHiCH-COjH.  Entsteht  durch  10  stün- 
diges Erhitzen  von  1  ThL  Naphtaldehyd  mit  ^  Thl.  Natriumacetat  und  10  Tb  In. 
Essigsäureanhydrid  auf  160—180*'  (1046).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadehk 
vom  Schmp.  305^307 ^  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig»  in  hdssem  ziemlich  leicht 
in  Aether  sehr  leicht  lö^ch. 

Ag*C^«H,0,.  —  Miedendilag. 

ß-NaphtoGumarsäure,  ^lo^sC^CH'CH'COsH"  ^'"^  durch  S  bis 

3sttUidige8  Erhitzen  von  Naphtocumarin  mit  2|  Thln.  Kali  und  2^  Thln.  Wasser 
auf  170^  (1047).  —  Die  durch  Stturezusatz  geflUlte  Sture  bildet  nach  dem  Um- 
kiTstalUsiren  aus  Alkohol  ein  hellgelbes  Krystallpulver;  Schmp.  170^ 

p-Napht (j c  u  ni  a  r i n,  ^ i  o^6\CH* CH-^^ ^'  En  tstch t  durch  2^  stündi- 
ges  Erhitzen  von  2  'I  hln.  ^i-Oxynaphtaldehyd  mit  2  Thln.  Natriumacetat  und  9  bis 
10  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  180  '  (1047).  —  Glasglanzende,  verfilzte  Nadeln; 
Schmp.  118^  In  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Essl^ure  leicht  löslich.  Löst  neh  in  kochendem  Alkali  unveritndert  auf  und 
wird  erst  beim  ErbitMn  mit  Kali  auf  170^  in  Naphtocumarslure  ttbeigeftthit 

Isoeaphtoeummriloreanhydrid,  Cj^HfO«.  Entsteht  dnrdiahltfen  von  ^Naphtol 
nit  Acpfeklme  und  VttrioUl  (1048).      Naddn;  Scfaa»]».  141*. 

92.  Ketone. 

MethyNa-naphtylketon,  Acetonaphton,  CioHy^CCHCHf  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Geroisdi  von  Naphtalin  Qn  wenig 
Ligroin  oder  Schwefelkohlenstoff  gelöst)  und  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhy- 

drid  (1051,  1064,  1065).  — Schmp  .•^4".  Siedep.  295— 297°.  In  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol, Aether,  Schweielkohlenstoft,  Chloroform  leicht  löslich.  Verdünntes  Kaliumper 
manganat  oxydirt  in  der  Kälte  zu  a-Naphtylglyo.\ylsäure,  in  der  Wärme  zu  a-Naphtoe- 
säurc  und  Kohlensäure.    Mit  gelbem  Schwefelammonium  entsteht  ein  Körper 
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CH,   \  /O 

CijHnNO,  vielleicht  ein  KetonimW,  >'^>^i,  ("70- 

HjrdrozyUmindcTWmt,  C,  Ji^'CCNOI^'CH,.  Kiystdlt.  Schnp.  101*  (io64)>  145* 

(lo6s). 

Phcoylhydrasinderivat,  C,,H,-C(N,H  C.Hj)  CH,.  KiystaUe;  Schmp.  146° (1064). 

173°  (1065). 

BromnetlijliiAphtylketOB*  Dordi  Eimriilniiif  tob  Braun  in  SdnpefellmUeaftofllOrang 
(1064).  —  Od  von  voug  itechendcm  Gcnieb.  Dntcb  Anilin  in  «Ikoliolitdier  LBning  cnMciil 
daraus  das 

AnilidomcthjlnaphtylketoD,  CjgHj^NO  (1064).  —  GdbroAe  Krjrstalle.-  SduDcU- 

punkl  130'. 

RbodanaethylDapbtjlketon,  C,jH,NSO.  iUttdmBnaiidundIUiodniikalitun(io64)* 
—  PerlmntterfUlaseDde  KryataUe. 

^OH 

Methyloxynaphtylketon,  a- Acetonaphtol,  ^io^B^cO  CU  '  ^"'** 
steht  neben  Naphtolsulfosäure  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aufa-Naph- 
tol  in  essigsaurer  Lösung,  sowie  beim  Kochen  von  a-Naphtol  mit  Eisessig  und 
Chloniok  (xo66).  —  Blassgrüne,  sechsseitige  Prismen  (aus  Benzol);  Schmp.  ]03^ 
Li  Benzol  und  heiseem  Alkohol  leich^  in  kaltem  Alkohol  schwer  iGsUcfa.  Löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe,  und  wird  daraus 
durch  Wasser  unverKndert  geftltt  tn  Alkali  mit  gelber  Farbe  lOalich.  Die  Salze 
werden  aus  dieser  Lösung  durch  Kochsalz  gefällt*  Kohlensäure  zerlegt  dieselben. 
Die  wr>.n-ne  alk.ilische  Lösung  giebt  mit  o-Nitrobenzaldehyd  versetzt,  eine  intensiv 
rothbraune  Lösung,  aus  der  durch  Säuren  orangegelbe  Flocken  gefiUlt  werden. 

Hydroxyiammderivat.    Nadela ;  Schiap.  168 — 170*. 

Metbyloxynapbtylke ti mid,  CioH«\c^|^^H)'CII  '  Aus  a.Aoelonaphtol  durch  alko- 
holisches Ammoniak  hei  180—200°  (io66).  —  Goldgcllie,  lange  Spie«<;e,  welche  bei  180°  sich 
bräuneo,  bei  unter  Zersetzung  schmelten.  Wird  leicht  verseift  unter  RttckbUdnng  von  Ace- 
tonaphtoL 

Die  durdi  Einwirkung  von  Diasoverbindungen  auf  s-Aoetonaphtol  «itrtehen- 
den  Farbstofie  sind  weit  gdber  m  der  Nuance  als  die  ent^rechenden  «-Naphtol- 
derivate. 

3-1 -Acetonaphtol,  CjoHjC^qq.qj^ Jg^.   Bildet  sich  bei  der  Destilla- 

CionvonBenzaUävulinsSure, ^%^t<^^'C^^^cAfK  ('<^7)* ^ Gelbe Krystalle; 

Schmp.  167*.  In  Benzol  in  der  Kälte  siemlich  schwer  löslich.  In  conc  Schwefd- 
slure  lltet  es  sich  mit  orang^dber  Farbe.  Die  Alkaliverbindungen  smd  von  in- 
tensiv gelber  Farbe,  und  werden  durch  Kochsais  aus  der  wflssrigen  Lösung  gefllllt 

Kohlensäure  zerlegt  dieselben. 

Mit  Diazoverbinduungen  entstehen  Firhstoffe,  die  in  der  Nuance  den  ent- 
sprechenden des  a-Naphtols  sehr  nahe  stehen. 

Phenyl-a-naphtylketon,  CjoH^'CO'CgHs.  Bildet  sich  neben  der  ß- 
Verbindung  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Naphtalin  und  Phosphorpent- 
tttfd  auf  900—820^  (1050)  oikI  durch  Einwirkung  von  Zink  (1052),  Chlorzink 
(ro$i),  am  besten  Alumininmchlorid  (1070)  auf  ein  Gemenge  von  Bensoylchlorid 
und  Naplitalia  Es  entsteht  als  einsiges  Produkt  durch  Erhitzen  von  «-NaphtoS* 
säure  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid  (1050)  und  durch  Oiqrdation  von 
K-Benzylnaphtalin  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1053). 

Farblose  Prismen;  Schmp.  75*5**.  Bei  12°  in  41  Thln.  absolutem  Alkohol 
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löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350°  entsteht  Naphtalin  und  Ben- 
zoesäure. Natrinmr\malgam  reducirt  in  alkoholischer  Lösung  SU  Napbty^he> 
nylcarbinol.    Daneben  entsteht  Phenylnaphtylpinakon. 

Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  lührt  zu  Benzoesäure.  Chrorosäure 
oxydirt  zu  Benzoylphtalsäure  (1070)  und  Benzoyl-l-4-naphtocliinon  (iiiö).  — 

Phenyl-tt-napbtylftcctoxim,  CioHr'C(NOH).CfH(.  Am  Pho^'Adnphtjrlkett»  und 
HydnMgtoiii  (m»S5i  IllS).  — Bllididfiinnige  Kaddn;  Sdtmp.  llO-'Ui*.  Zmetit  ädk  ban 
Aufbewahren. 

Bromphenylnaphtylketon,  C,  oHgBrCO  CjHj  (1056,  1070).  —  Kiystalki  Schmel»- 
punkt  100*5*^.    Schwefelsäure  bildet  aus  letzterer  Verbindung  eine 

Bromphenylnaphtylketottttilfoiiaättre,  C,,Hjo£rOSO,H.  BUHchffp;  Sdnadi- 
pvnkt  116<^  (1057)' 

Bromdinitrophenylnaphtylketon,  Cj ,H,Br(NO,),0.  Am  Btomphenylnaphtylketon 
tind  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-48)  (1056).  —  Glänzende,  ticfgelbe  Krystalle;  Schmp.  gegen  90". 

Phenyl-ß-naphtylketon,  C,oH;-CO' CgHj.  Bildet  sich  zugleich  mit 
seinem  Isomeren  der  a-Reihe  nach  den  bei  letzterem  ausgegebenen  Methoden. 
F«mer  entsteht  es  duicb  Erhitzen  von  ß-Napbto€aftive  01k  Beasol  imd  Fhosphor- 
peotoxyd  (losoX  —  Nadeln.  Scbitop.  82^.  In  absolnten  Alkohol  bei  13*  1:49 
löslidi.  Beim  Erhitien  mit  Natronicalk  entsteht  Naphtalin  und  Bensolisiare. 

Phenjl-ß^napbtrUcetoxin,  C|«H,*C(NOH}C,Hj.  Middii,  Sdmp.  174— 176®  ("><)• 


cykaurem  «-Naptitotttber  (105Q.  —  KiyiteEe;  Scbmp.  1&5<^> 

ß-Phenylennaphtjlenltetoiiozyd.  Am ^N^tHolmiiejrUt (1058). ~ Nadeln;  Sc1uimIb> 

punkt  140*'. 

Benr.ylnaphtylkcton,  Cj  (,Hy'CO'CH.j* CjHj.  Aus  a-Toluylsäureclilorid  und  Naphtalin 
durch  Aluminiumcblohd  (1059).  —  Tafeln;  Schmp.  57**.  Jodwasserstoff  reducirt  zu  BenzyU 
naphtylmetbui. 

Bcnsjlaeenaphtylketon,  C||R9*C0*CH,*C(H^.  Am  «'Tolaylallarechlorid  tmd 
Aecmphiten  durdi  AlttmiaiiiiDdilorid  (1060).  —  BUtttcr;  Sduap.  114'.  Ißt  Beosjldilorid  und 

Ci,H,'CO'CTICsH, 
Mabionialkoholat  entsteht  ein  benzylirte»  Beosylaeenaphtylketon,  • 


(1060).  —  Nadeln;  Schmp,  104". 

a-fl-Dinaphtyl  keton,  Cj  oH^-CO-Ci^H,.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
a-Naphtocsäure  mit  Naphtalin  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  200—220"  (1050). 
Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  siedendes  Gemenge  von  aoNaphtoyicfalorid 
und  Naphtalin  (1052)  und  durch  Erhitzen  von  ß-Napbtoylchlorid  mit  QuecksÜber- 
naphtyl  auf  170— 180«*  <io5»).  — 

Spiessige  Nadeln;  Schmp.  ISS"*.  Destillirt  unzersetzt.  Bei  14"  in  77  Thln. 
absolutem  Alkohol  löslich.  In  warmem  .'\ether  leichter,  in  Benzol  leicht  löslich. 
Belm  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  3^°  entsteht  Naphtalin«  «-  und  ^Naphtoe- 
säure. 

p-ß-Dinaph ty Iketon.    Durch  längeres  Erhitzen  von  ß-Naphtoesäure  mit 
Naphtalin  und  Phosphorpentoxyd  auf  200— 220°  (1050),  sowie  beim  Erhitzen  von- 
^•Naphtoylchlortd  mit  Naphtalin  und  etwas  Zink  (1052)  entstehen  zwei  Formen 
des  p-^p-Dinaphtylfcetons. 

a.  Derivat  Nadeln;  Schmp.  135*5^  Bei  19**  in  307  Thln.  absolutem 
Alkohol  löslich. 

b.  Derivat.  Blatter.  Bildet  den  kleineren  Theil  des  Reaktionsproduktes. 
Entsteht  in  grösserer  Menge  durch  Destillation  von  p-naplitoesaurem  Kalk  (1061) 
—  Schmp.  164—165°.   Bei  19°  in  1250  Thln  absolutem  Alkohol  löslich. 


a-PhenjleanaphtyUttketonox^d, 


CH,C«H, 
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Beide  Körper  geben  bdm  Erhttsen  mit  Natronkalk  Naphtalin  ond  ß^Napb» 
to«säiire. 

Bilk  bd  140*  KlmdieBdei  Dinaphtyl Iceton  entstellt  durcb DcttUbtioo  von  ^'naphtaMii' 

nilfonsaureni  Kali  mit  saurem  oxalsaurtm  Kali  (1062). 

rhcnylnaphtylpinakolin,  {C,oH|),*C(CgHj)'CO  CßHj.  E  n  tstcht  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  alkoholischer  Salssäure  auf  Phenyl-a-napbtylketon  (1057).  —  Kömer;  Schmp. 
gegen  180**.  Kochen  mit  dkoholischem  Kali  liefert  PhenyldiiiaphtjlaibiBol  attd  Bentalddifd. 

23.  Ketonsäuren. 

nt -Naphtylglyoxylsäure,  Naphtoylameisensäure,  CjoWj  CO'COjH. 
Entsteht  durch  Verseifung  ihres  Amids  mit  verdünnter  Salzsäure  (1073)  und 
durch  Oxydation  von  Methyl-a-naphtylketon  mit  verdünnter  Kaliumpermanganat- 
lösung  in  der  Kälte  (1065).  —  Nadeln;  Schmp.  113-5'.  In  Wasser,  Alkohol,  Aetber, 
Benxol  leicbt^  in  Ligroin  ond  Schvefelkoblenstoff  scbwer  tösUch.  Mit  tiiiopben- 
baltigem  Bensol  und  coacentrirter  Scbwefelsture  liefert  sie  einen  braimrodien 
Faibstoft.  ~~  Natriumainalgain  redudrt  m  Napbtylglykolslbire,  Jodwasserstoff  so 
a-Naphtjlessigsäure.  Salpetersäure  tud  Kaliumpemum^nat  oigrdsren  in  der 
Wärme  zu  a-Naphto^ure. 

ArC,«Hy*CO  CO,.    Weisser  Niederschlag.  -  Ba  A*,  +  4iH,*0  und  OlA% -1-4^11,0. 

KlTitallkrtistcn.    In  hcissem  und  kaltem  Wasser  ziemlich  gleich  löshch. 

Arr.  M    C  J I . •  C (V C O  N H,.    Entsteht  aus  a-Naphtoylcyaoid  durch mehrtSgiga  Steheo 

mit  salzsäuiehaltigera  Eisessig.  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  151°. 

o-Naphtoylbenzo(fsäurc,  C, oH/CO-CgH^'COjH.  Entstehtin  geringer 
Menge  als  Chlorid  beim  P.rhitzen  von  Naphtalin  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
AlummiunK  hlorid  (1074).  —  Kurze  Prismen;    Schmp.  nä'ö".    In  siedendem 

Wasser   fast  imlüblich.  — 

Ba  Salz.    Mikroskopischf  isadtla. 

ß-Oxynaphtoylbeuzoeüäure,  Cj(,Hj(OH)-CO  CgH^  COjH.  Entsteht 
durch  Oxydation  von  ß-Dinapbtol  mit  Spree  Kaliumpermanganatlösung'in  alkoholi- 
scher LOsung. — Sttd^lftnzende,  piismatiscbe  KrystaUe  (ans  Alkohol);  Scbmp.8ö6^ 
In  siedendem  Wasser  sdir  wenig,  in  Alkohol,  Aetber,  Benxol,  Eisessig,  Aceton  leicht 
IfisUch.  Schmelzen  mit  Alkali  spaltet  in  Phtalsäure  und  ß-Naphtol.  Jodwasser- 
stoff reducirt  zu  Oxynaphtoyltoluylsäure,  CioH5(OH)CH2  C6H4*COjH.  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  n:if  210—230^  entsteht  eine  Säure  CjjHjjO;  (Schmelz- 
punkt HG**).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  270—300*'  bildet  sich  ein  bei 
Iii''  schmelzender  Körper  C^jlii^O^,  beim  Gllilien  mit  Natronkalk  eine  Ver- 
bindung C^gHijO  ^^Schmp.  108°).  Erhitzen  mit  Resorcm  lUUrt  zu  einem  in 
braunen,  grüoglänzenden  Änsmen  kiyitaUisirenden  Körper,  der  in  Alkali  mit 
kirscbrotber  Farbe  löslich  ist 

Na'C^^HjjO^.  (bei  120**  getrocknet).  1d  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
WflflMr  Ideht  »Mlidies  KiystiApalvcr.  ^  Ag*  A*.  GdriinOMr  Niadendilaf.  —  Ba>A%-f  SH,0 
(bd  14D<».)  CMstiaOMr  Miedcndibg^  in  Whmt  kann  IttiUch.  — 

Methjlestcr,  C||H|i04*CHg.  GUasende  Frianen;  Sdimp.  199^ 
Aethjlcster.  Ci|II||04*C,H,.  AtlMtflnwadw  Nadeln;  Sduap.  W^. 

Acetylderivat,  CnHi^O^'C^H^O.  Kleine^  i^NaMiide,  priimatisdie  KtystsUe;  Scbnelx- 
ponkt  1700. 
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M.  Furfuranderivate. 

Cumaron, 

CH 


Entsteht  durcVi  Erliitzen  von  Cnmnrilsäurc  (a-Cumnroncarbonsäure)  mit 
Kalk  (1076)  und  btun  Kochen  von  o-Aidehydophenoxyessigsäure  mit  Esstgsäure- 
anhydrid  und  Natriumacetat  (1077).  —  Bei  — 18°  noch  nicht  erstarrendes  Oel; 
Siedep.  168  5— 169*5°.  Mit  Wasserdampf  flOchtig.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
in  Schwefelkohl«ii8toffl<)8iuig  entsteht 

Broroid,  C,HjBr,0.  —  Prismen;  bchmp.  86°. 

Bromcnmaron,  C,HjBrO.  Bildet  dch  tm  dem  Btondd  dmcfc  Einwiriwug  ▼oa  alko- 
lioliMlMtt  KmM  (1078).  ~  Ibdcin;  Sdmp.  86<» 

CuroanUfture,  Cumaron-a-carbonsiure,  C^H^C^  q  ^C-C0,H. Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  «-Chlor-  oder  a-Bromcuma- 
rin(io79)  oder  auf  Cumarinbroinid  (1076;.  —  Nadeini  Schmp.  192—193°.  Destil- 
firt  Uat  unsertetzt  bei  810— 815^  Mit  Waaserdanpf  schwer  flflchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Schwefdkohlenstoff  und  Chlorofoim,  missig  In  sie- 
deiMlan  Wasser.  Natriumamalgam  reducirt  glatt  «1  Hjrdrocumarilstiife, 
CgHgO,.  Sclimelzendes  Kali  liefert  Salicyhäiire  und  Esugsinre.  Bei  der  Deslil' 
lation  mit  Kalk  entsteht  Cumaron. 

Ag'CgHjO,.  Kiysttülinifdict  Pulver,  idbst  ia  sitdendem  Wasser  schwer  löslich.  —  Ba* 

A*, -|-4H,ö.    Kleine,  pcrlmuttcrgl-intendc  Blättchen.  —  Ca-A*, -|- 3HjO.    Vnricln  (1076). 

Aethylester,  C,Hj()j-C,Hj.    Schmp.  27°;  Siedep.  274°  hri  720  Mül  n..  Dru.  k  (  io8o). 

Bromcumarilsäure,  C,HjBrOj.  Aus  a-Dibromcumarin  uod  aikoboüschem  Kali  (1079).-.- 
Nadda;  Sdup.  obcriialb  i50* 

Hjrdrocamarilsinre,  C^HgO^,  s.  Bd.  DI,  pig.  5^ 

/CCH, 

ß'Methylcumaron,  C^H^^^CH.  Bildet  nch  durch  OestiUation  von 

^-MethylcumarilsXure  (1081).  —  Oel;  Siedep.  188—189°.  Mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtig.  Gegen  Hydruxylamin  und  Fbenylhydrasin  indiflisrent  Kaliumperman- 
ganat, sowie  Chromsünre  in  Eisessiglösung  verbrennen  die  Subrtans  voUsttodig. 

ß-Methylcamarilsäure,  C«H4^^^*C0tH.  Entsteht  durch  Veraeifiing 

ihres  Esters  nnt  alkoliolischem  Kali  (1081).  —  Federartjge  Nadeln  oder  kurze 
Prismen;  Schmp.  188—189°.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  EiMizen  grösitendieila 
unsersetst;  zerfiUlt  bei  raschem  Eihitsen  in  ^Metfaflcomaroa  und  Kohleoaliiie. 

K  C,oH,0,  +  H,0.  GUnsende  Nadda.  —  NH4*A*+H,0.  BxMcIlMiailig  grappfate 
Nadeln.  —  Ag.A*.  Mikfoskoplielie  PriflDen.  •  Ba> A%  4- SH^O.  GUascads  Kiyüdie  (mw 
hciiMm  Wasser). 

^-Methylcnmaril Säureäthylester,  CioH^Oj  CjH,.  Entsteht  durth 
Etnwirkunr^  von  Phenolnatrium  auf  Chloracetessigester  bei  möglichstem  Ausschluss 
von  Wasser  und  Alkohol  (io3i>  Die  Reaktion  volk^ht  sich  in  svei  Phasen  nach 

den  Gleichungen: 
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C^Hj  O  Nä  +  CHj-CO  CHCI  COO  C,H, 


CO-CH,  ^COCH. 
I  =«C,H4   >C'CO,  C,H,-^HtO 

C,Hjv.^^HCOOC,Hft  ^ 

Eigentcliafteii*  Grosse  rbonbtscbe  Tafeln  (aus  Benitol);  Schnp.  51?; 
Siedcfft.  S90^ 

Durch  Einwiilcuiig  von  alkoboliscbem  Ammoniak  bei  Amresenbeit  toq  etwas 
Chlorank  entsteht  das 

/CCHj 

^-MetbylcttmsrlUiareftmid,  C«H4,^^^^'C0*NB,  (loto).  MMabi;  Schmp.  141". 

^CCHj 

P-Mcthylthiocumaril%jlureätheT,  C^H^^^^C  CO-S  CiH^.     Aus  Methylcomarit' 

tfmcllifajinlicr  und  FhMpbmpeiitaiiilfid  (io8o>.  —  Gdbe  Naddn;  Sdmpb  90— 91^ 

^CCH, 

p>Nitro-ß-methylcumanlsäure,  CgH,(NO,)^^^C  CÜ|U.  Durch  Verseifuog  dei 

• 

SügchörigcD  Aetlqtoten  (1084).  —  Kurze,  fdbe  Nadeln;  Schmp.  178°.    In  kaltem  Wasttr 
kmmi  löslich,  mässi^  in  Alkohol,  Aether  und  tiriwrin  Waiicr.   Sake  meist  sdiwer  lOalidi. 
Ag-  C  j  ,H,N  ü  j  +  i  H,0.  Nädclchen. 

Aethylester,  CjoH^NO^  CiH^.  Aus  p-NitiopheiMlMlrlamiiadCUcMiMteKi^ 
—  Mftddn;  Sduni».  74*. 

^  C  ■  C  H  3 

Dim  etbyicumaronf  CH«*  C«H,^^^CH.  Durch  Destillation  von  dimethyl- 

camarOsaurem  Natron  mit  Natronkalk  (1083).  —  Oe!.  Stedep.  210^  bei  728  Mil- 
Um.  Druck. 

/CCH, 

Dim e  thylcumarüsäure,  CH|*C«Hg^^^-CO|H.  Entstebtausfirom- 

dimethylcumarin  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (1082)  und  durch  Ver- 
seUtuig  des  aus  p-Kresobuttrium  und  Cbloracetessigester  erhaltenen  Esters  (1082). 
^  Kurse  Prismen  oder  Tafeln.  Scbmp.  834—285".  Beim  Glttben  mit  Natron- 
kalk entst^  Dimediylettmaron. 

Aethylester,  Cj,H,0,  C,H,.  Schnp.  65^  Siedcp.  898-^*  bei  188  MUlim.  Dndu 

Methyi'a-napbtofurfuran, 


C,,H,(CH,)0« 


CH, 


Entsteht  aus  Methyl-apnaphtofurfurancarbonsäure  durch  trockne  DestiUationp 
am  emfiwhsten  so,  dass  man  den  Ester  der  letsleien  direkt  mit  alkohoUschem 
Kall  eindampft  und  den  ROdcstand  der  DestOlation  unterwirft  (1083).  —  Gdb- 
fiches»  grfln  fluoresdrendes  Od,  welches  m  emer  KMtemischang  bei  — 18*  er- 
starrt und  dann  constant  bei  34  —35^  schmilzt;  Siedep.  297— 299 ^  —  In  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Riecht  aromatisch;  sublimirt  lang*- 
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sam  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit  Wasserd&mpf  flüchl^.  Redttcilt  Silber- 
nitratlösung  beim  Kochen.  Verfaant  allmählich  an  der  Luft. 

Methyl -a'Daphtofurfnrancarbonatnre,  ^i*'^*^vjCObH  (a)'  ^^'^^ 
Yeiseifung  des*  Aeätylesters  mit  alkohdiscbem  Kali  (1083).  —  Flache  Nidelchen 
(aus  heissem  Eisessig  oder  Esstgltther);  Schmp.  343—245*"  unter  Scfawftizung  und 
Abspaltung  von  Kohlensäure.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erfaitien  theilwdse  vor 

zersetzt. 

Salze  schwer  löslich  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze. 
Methyl-a-naphtofurfurancarbonsäureäthylester, 

^it^t^^^^oh-CiUi  [«i*  analog  dem  ^Methylcumaiilsäureälher 

durch  Einwirkung  von  Chloracetessigester  auf  a-Naphtofaiatrium  (1083)  (Ausbeuie 
35  §  der  Theorie).  —  Schmp.  108**.  In  Aetfaer  und  heissem  Alkohol  leidit,  in 
kaltem  Alkohol  schwer  löslich. 

nie  a-NapbtofurfuT-anderivate  geben  beim  Lösen  In  concenirirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
eine  grünlichgelbe  Lösung,  die  beim  Erwärmen  erst  grUn,  dann  —  event.  unter  Entwicklung  von 
Xohtottlwe  —  ittletiiiv  vielett  irifd.  Brin  Vodttuieii  mit  Waner  calsldit  eine  grilmt  Losung, 
welche,  allcaliflch  gemachl;  gelbbraun  und  durch  Säuren  wieder  grOn  wird. 

Methyl'ß-naphtO'a-furfuran, 


C„H,(CH,)0 


CH3 

Durch  trockne  Destillation  des  verseiften  und  mit  Kalk  gemischten  Methyl- 
ß  naphto-a-furfurancarbonsäureesiers  (1083).  —  Schmp.  59°.  Bräunt  sich  an  der  Luft. 

Methyl'P*naphto-e-furfurancarbonsäure,  Ci,HcO:^q^u.  Durch 

Verseifung  ihres  Esters  (1083).  —  Schmp.  253 — 254**. 

N«-Cj^HyO,4-4U,0.    Gläntende,  lehr  kfjpitalUutioaiftl^ge  Naddn. 

Aetbyletter,  Ci,H«0;^q*.^  ^      Ans  ß-NaphlofaMlritiBi  und 
(1083).  —  Sdmpb  100^  ' 


e-Naphtindol, 


Sd.  Pyrrolderivate. 


CH 


C„Hg(CH),-NH 


oder 


Entsteht  bei  der  Destillation  von  «•Naphtindolcarbonsäure  unter  gewöhn* 
Uchem  Druck.  Das  Destillat  wird  durch  KrystalUsaiion  aus  verdfimitem  Allrahol 
oder  Ugroin  gereinigt.  Gans  farblos  erhält  man  das  Ihdol  durch  Sttblimatio& 
aus  dem  Oelbade  bei  SSO— (1085). 

BUUtchen  (aus  Essigsäure  oder  Ligroin);  Schmp.  174—175°.  In  heissem 
Wasser  etwas  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  and  Bensol.  £s  besitzt  einen 
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schwachen  Geruch  und  ist  mit  Wasserdampf  nur  schwer  flüchtig.  Ein  mit  der 
alkoholischen  Lösung  getfftnkter  Fichtenspahn  wird  durch  Salzäure  tief  blauviolett 

geförbt  Peim  Versetzen  einer  I,ösung  des  cr-Nnphtindols  in  Eisessig  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  und  darauf  mit  Wasser  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher 
vielleicht  eine  Verbindung  von  2  Mol.  Naphtindol  mit  1  Mol.  Salzsäure  ist. 
—  WassersolJbuperuxyd  erzeugt  in  der  verdünnten  essigsauren  Losung  beim 
Koclm  eine  blaugrüne  Flrbung  und  ElÜlung. 
Pikrat  Naddll. 

«-Hydronaphtindol  bildet  sich  aus  dem  Indol  durch  Zinkstftttb  undSali- 
sSure  (1085).  —  Hellgelbes  Oel,  nach  einiger  Zeit  kiystallinisch  erstarrend. 
Oxalat.   Naddni  Sdunp.  166*^. 

a-Naphttndolcarbonsfture,  C|oHg<|^^^^*COOH.    Entsteht  nach 

der  von  K  Fischsr  aufgefundenen  allgeraeinen  Methode  xur  Darstellung  von 
Indolen  aus  a-Niqphtylbydraainbrenatraubenaäure  (s.  Bd.  V.,  pag.  S05}  durdi 
Schmelien  ihres  Esters  mit  Chlonink.  NIheies  Aber  diese  Renction  s.  Bd.  V. 
pag.  353  u.  f. 

Daretelln rf^.  at-Naphtylhydraxinbrenztraiiben^'aurc  wird  in  Mengen  von  50  Grm.  mit 
400  GriQ.  absolutem  Alkohol  und  40  Gnn.  concentniter  ächwefebäure  eioe  Stunde  nm  KUckfiuss- 
Idttkr  gekocbt  £eiiD  Eriultien  der  heis*  filtrirten  LOmng  krystil^it  der  «•Naplitylhydmtn* 
twiliwibciiiliuccmr  in  idiaoett,  gdbeii  Naddn  aii»(Sdimp.  100^  Zninmiiett  mit  dem  ant  der 
Matterlaofe  dnch  Einengen  erhaltenen,  weniger  rdaen  Frodokt  betrtgl  die  Avbcute  an  Btter 

der  angewandten  Hydm/inhrenitraubensäure. 

Zur  Ueberfllhning  in  das  Indoldcrivat  wird  der  fein  gepulverte  Ester,  mit  der  gleichen  Menge 
trocknem  Cblorziok  gemischt,  im  Oelbade  auf  195°  erhitzt  Bei  Mengen  von  5 — 10  Grm.  cr- 
fo%t  beim  tAnillliieii  naeh  etwa  $  MunUn  eine  liefiige  Reaetion.  Die  mit  ^erdOnnler  Seiolni» 
an^dcochte,  dnauf  mit  Waner  gewasdiene  Schmdbw  enASlt  neben  wenig  Naphtindolnrboa- 
säure  und  Indol  hauptsächlich  den  a-NaphtindoIcarbonsiureester.  Sie  wird  mit  Aether  exfrahirt, 
und  der  VerdampfungsrUckstand  des  letzteren  eine  hnll>e  Stunde  mit  10  proc.  alkoholischem  Kali 
gekocht  Alsdann  neutralisirt  man  nahezu  mit  SalisAure,  verdampft  den  Alkohol,  Aktrirt  von  der 
«idi  «bidwideBdcB,  handgen  Bfaiae  ab  «ad  ftUt  die  NapiitiBdolcM'IwStew  mit  SalMlofe*  Aiia- 
benle  41 1  vom  Geiridit  das  aagenrandtai  Bi«nslnnibenclliiM«slect  (1085). 

Die  so  erhaltene  Slot  ist  noch  braun  gefärbt  und  kann  nur  auf  eine  ziemlich  anwtlndltdie 
Weise,  ilurch  Ueberfuhnmg  in  verschiedene  Salze,  farblos  erhalten  werden  (1085). 

Feine  Nädelchen;  Schmp.  202**.  In  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht,  in 
Ligroin  und  Benzol  schwer,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Beim  Er- 
hitzen auf  210 — 220**  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  v  on  a-Naphtindol. 
Zeigt  die  Kchtenspahnreaction  nicht 

K-Sali.  Lciclit  Iflalieiu  ^  Na-Sats.  Blattdicn.  Ag-SaU  Farblos«  Ftodwn.  « 
Ni>S«lt.  BascheUtemige,  gittniidie  Naddn.  —  Cd- Salt*  Gdbe  Nadeln  (10S5). 

«-Nap]itindolcarbons«nreestcr,  C,^«<|[[^^^C'CO0*.CgII«.  Ans  der  oben  er- 

«ilmten  Sduaeke  dncli  DestiOatioii  mit  starlc  Qbeiliilstan  Wasserdanpf  bei  890»S80*  itolirt 
(1085).  —  Nadeln;  Schmp.  170**.  In  Benzol  and  Eisessig  leidit,  in  kaben  AUtobol,  Aether, 
I^groin  sdiwer,  in  Wasser  £Mt  nidit  Uslidi. 

a>Methyl-a-Naphtindol,  Ci,H|tNn  CioHeC^|^C*CH,.  Entsteht 

dnrch  Scbmetsen  von  Aceton-a-naphtylhydrasin  mit  der  doppelten  Menge  Chlor- 
sink bei  175—180''  (xo85>  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser);  Schmp.  182".  In  Al- 
kohol, Aether,  Benzol,  Eisessig  letch^  in  kaltem  Ltgroin  schwer  löslich.  Mit 
Wasserdampf  schwer  flüchtig.  Geruch  schwach.  Es  fitrbt  den  mit  Salssäure 
befeuchteten  Ficbtenspahn  stark  blanviolett   Seine  Lösung  in  Eisessig  wird  durch 
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£i8enchlorid  prachtvoll  kiiscbiotb;  auf  Zustfcs  ▼<m  WiuKr  entsteht  em  elifpio  ge- 
flbrbter  Niedersclilag. 

Pikrat.     Dunkelrothe  Nadeln  ;   Srhmp.  167—168°.  ^ 

a-ß-Dimethyl-a-naphtindoi, 


Entsteht  durch  Erhitzen  von  BromUlvulinsäure  mit  a-Naphtylamin  (1161). 
—  Weisse  Körner  oder  Prismen  (aus  Alkohol);  Schmp.  150°.  In  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  P^isessig  ziemlich  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Eine  Spur  Kisenchlorid  erzeugt  in  der  siedenden  Eisessiglösunis;  eine 
schöne,  kirschrothc  irarbung,  kleine  Quantitäten  Kaiiumbiciirümat  erzeugen  em 
iltfensives  Blau. 

a*Napbtoxindol, 


Entsteht  aus  a-Naphtoxmdolsuifosaurcm  Salz  durch  Erwärmen  mit  starker 
Salzsäure  (1160).  —  Krystallisirt  aus  verdünuLem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln; 
Schmp.  245  .  In  Alkohol,  Eisessig,  Aether  ziemlich  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich. 

«•NaphtoxindolsQlfosftQre,  Ci,H,NSO}H.  Bildet  sich duicb  EiwinDen 
gleicher  Molecflle  a-Naphtylanin  und  GlTOxalnatriunsalfit  in  verdflnnt  aOco- 
hoKscber  Lösung  (1160). 

Natrivtttal»,  NaC^,H|NSO«.  Kiyttille  («u  WasMr).  —  Silbert»lt,  Ag-A*.  Wdae 
filattchen. 

^  Isonitroso-a-naphtozindol, 


Durch  längeres  ErwMrnien  von  Naphtoxindol  mit  Alkohol  und  Bisessig  unisr 
ZttSftts  von  Natriunmttrit  (i  160).  —  Gelbrothe  Näddcben,  weidie  bei  930**  schwsn 
werden  und  bei  ca.  S60^  geschmolzen  sind.  Aus  der  Lösung  in  wlssrlgem  Alkall 
wird  es  durch  Säure  ausgefüllt. 

a-Naphtisatin, 


Bildet  sich  durch  Reduction  der  Isonstrosoverbindung  mit  Zinn  und  Sals^ 
säure  in  alkoholischer  Lösung  und  darauf  folgende  Oxydation  mitEtsendilorid  (xi6o). 
—  Rothe  Nädelchen;  Schmp.  235**. 

Die  Phenylhydrazinverbindung  kiTStalUsiit  In  i^äazenden,  gdbrodien 
Blättchen;  Schmp.  268—270''. 

p-Naphtindol,  Ci«Hc(CH)|NH  ^ 


CH 
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Entsteht  in  geringerMenge  beim  Schmelzen  von  Aethyliden-ß-naphtylh]rdnan 
mit  dcrgleiclicn  ^fenge  Chlor/.ink,  besser  aus  ß-NaphlylhydcatlnbrenztlEubeilsälire» 
äthylester  durch  die  gleiche  Rcaction  (1086). 

Zur  Darstellung  Verden  5  Gmi.  ^NaphtylhydnuinbrcDztraubenaäareätfaylester  mit  der 
l^cMieft  Menge  troddaen  Chknlnks  gcmiscbt  tnd  im  Oelbni«  «uf  195**  edulzt  Sofaild  die  nach 
1^2  Miniitini  eintretende  Keidion  TorObcr  irt,  unlerbridit  man  die  Opeiation.  Die  gepnlverte 
Schmehe  wlld  tnnMchst  alt  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salcsämre^  dann  mit  Aether  aus- 
gezogen, der  Htherisclic  Au?irug  mit  verdUtmter  Natronlauge  geschüttelt  und  der  Aether  abdestillirt 
Das  zurückbleibende  grüne  Oel  unterwirft  man  dann  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
and  reinigt  das  UberdestiUirte  Naphtiodol  durch  UebcrfUhrung  in  das  Pikrat,  wiederholtes  Um« 
InyilaUiiirai  desMÜben  im  liedendcm  Beniol  und  Zeilegnng  mit  veidllmitein  Amnonink  mf  den 
WaneilMde*  Du  dabei  abgeecbiedene  Oel  wird  mit  Aether  aufgenommen,  letileieT  tur  Ent- 
fernung von  etwas  Pikrinsäure  mit  Natronlauge  gescliüttclt  und  der  VcrdampfungsrUckstand  des 
Aetbers  bei  200  Millim.  Druck  destUlirt  Ausbeute  7§  des  angewandten  Napbtylhydnuinbrenz- 
traubensäureesters  (1086). 

Hdlgelbes  Oel;  Siedep.  oberhalb  860*^  bei  gewöhnllchein  Dnidc;  Siede- 
punkt 88S*  0  D.)  bei  18  MtUim.  Drack.  —  In  Alkohol,  Aether,  Bensol,  Eisessig 
leicht^  in  Xjgvoin  schwer  löslich.  Diese  Lösungen  seigen  grttnblaue  Flaorescens, 

In  Wasser  etwas  löslich.  Geruch  schwach.  Ein  mit  der  alkoholischen  Lösung  im- 
prägnirter  Fichtenspahn  färbt  sich  durch  Salzsäure  intensiv  blauviolett.  Die  Lösung 
in  Eisessig  färbt  sich  mit  Natriumnitrit  dunkclroth;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
entsteht  ein  braungelber,  tlockiger  Niederschlag.  Mit  concentrirter  Salzsäure  ent' 
steht  eine  feste  Masse. 

Pikrat,  CioHc(CH),NH-CeH,(NO,),OH.  Dnakdioae Nldeldie»  (aw  heinem  Bensol). 

ß  -  Naphtindolcarbonsäurc,   Cj^HjC^^jJ^C  •  CO,H.     Entsteht  als 

Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Naphtindols  beim  Arbeilen  in  kleinen 
Mengen  (1086).  —  Glänzende  Blättchen;  Schmp.  226'^'.  In  Wasser  fast  nicht,  in 
Aether  und  kaltem  Eisessig  schwer,  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol  leichter  löslich. 
Zeigt  die  Fichtenspahnreaction  nicht.  Concentrirte  Salpetersäure  fallt  aus 
der  Lösung  in  Eisessig  intensiv  gelbe  Nädelchen;  Bromwasser  in  der  alkali« 
sehen  Lösung  einen  gelben,  kömigen  Niederschlag« 

Mn^Snla.  GUnsende  BlMttahen  odn'  Nadeln.  —  Ag-Sala.  Flockiger  Niedendibg. 
—  Ba'Ssl«.  GUnsende,  sdiwer  lOsUdie  BlittcJien. 

a-Methyl-p-Naphtindol,  C,oH(C^^^^*CH3.  Ans  Aceton-ß-Naphtyl- 

hydrazin  durch  Schmelzen  mit  der  doppelten  Menge  Chlorzink  bei  175'*  (1086). 

Zähes,  heUgelbes  Oel;  Siedep.  814^880^  bei  838  Mülim.  Druck.  Färbt  ach 
an  der  Luft  dunkel.  In  Wasser  wenig  löslich,  mit  Wasserdampf  recht  schwer 
flOcbtig^  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leich^'  in  heissem  Ligroin  siemlich  leicht 
lOsUcb.  Geruch  schwach,  nicht  fäcalartig.  Färbt  den  Fichtenspahn  wie  ß'Naphtindol. 
Durch  nascir enden  Wasserstoff  entsteht  Hydromethyl'§>Naphtindol. 
Pikrat   Feine,  rothbraune  Nadeln;  Schmp.  176**. 

Hjrdrometbyl-ß-Naphtindol,  Ci,HcC;^^^^^CH-CH«.  Aus  a-Methyl* 

^Naphtindol  durch  Reductiom  mit  Snkstaub  und  Salzsäure  (1086).  —  Gelbes 
Od;  Siedep.  190—800*^  bei  80  Millim.  Druck.  Zeigt  in  ätherischer  Lösung 
starke  Fluorescenz.  Erstarrt  in  der  Kältemischung.  Geruch  kaum  merklich 
Reducirt  salpetersaiires  Silber  beim  Erwärmen  sehr  stark.  Salpetrige 
Säure  liefert  ein  öliges  Nitrosamtn. 

Die  Salze  mit  Mineralsturen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  Ittolidu  —  Sultat.  Krjrstallinisch« 
ItsnuiwiKO,  Chenie.  VU. 
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^  PUtinsals.  Schmntnggdber,  fUKÜügex  VMatäMtg.  —  Pikrat  Gdbe,  m  kngdügfin 
AggreiprteQ  ««einigte  Nadeln. 

C'  CH 

a-ß-Dimcthyl-ß-Nftphtindol,    ^loH«^^^^ 'CH,.    Entsteht  dufch 

DestilhUion  von  Methyl-ß-naphtindo1essigsäure  aus  dem  Oelbade  bei  210°  (1087). 
—  Glänzende,  sechsseitige  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  Srhmp  l^^G".  In 
Alkohol  und  KisessTg  leicht,  in  Wasser  fast  nicht  löslich;  mit  Wasserdampf  kaum 
flüchtig.  Es  färbt  den  Fichtenspahn  niclit,  liefert  ein  dunkelrothes  Pikrat  und  mit 
Natriumnitrit  in  Eisessiglösung  ein  Nitrosamin,  welches  auf  Zusatz  Ton  Wasser 
krystallmisch  ausfällt.  Eisenchlorid  färbt  seine  Lösung  in  Eisessig  bUm.  Mit 
Jodmethyl  entsteht  Dimethyldihydro-ß-naphtocfainolm  (s.  dieses)  (1090).  Doich 
Einwirkung  von  Ztnkstaub  und  Salzsäure  entstdit  das 

jCH-CH, 

Hydrodimethyl-p-NaphtiDdol.  ^it^ts^^^CH'CK^  (»087). 

HeUgdbcs,  sUhflOssiges  Od,  wdches  durch  OxydatioMmittd  volh  cefltiU  und  wmMiMfaL> 

sturen  leicht  pelöst  wird.  — 

Flatinsalx.   Schwach  gelbe  Naddn. 

CCH, 

Ein  isomeres a-B-Dimetbvl-ß-naphtindol,  C,qU^^  ^C*CHg,  ent- 

^NH 

steht  durch  Erhitzen  von  Bromlävulinsäure  mit  der  3'5  fachen  Menge  ß-Naphtyl- 
amin  (1161).  —  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen,  spr^jden  Tatel- 
chen vom  Schmp.  132^  die  sich  an  der  T,iift  violett  färben.  Siedep.  oberhalb  360°. 
In  Wasser  nicht  löslich,  in  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig  schwieriger  löslich.  Geruch  schwach.  Mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig. 
In  concentrirter  alkoholischer  Lösung  zeigt  es  violette  Fluorescenz.  Die  Lösung  in 
Eisessig  filrbt  sich  durch  Eisenchlorid  oder  etwas  SaUsäure  und  Kalium- 
bichroniat  schön  grün. 

Pikrat.    Duakelbraune,  glänMDde  Nädelchcn,  Schmp.  175°. 

Welchem  der  beiden  isomeren  a-ß-Dimethyl-jJ-naphtindoie  die  anthraccnartige, 
welchem  die  pbenanthrenartige  Constitution  zuzuschreiben  ist,  ist  bis  jetzt  nicht 

entscliieden. 

a-Meihyl  -  ji-Naphtindol -ß- essigsaure,  2-Methyl-ß-  Naphtindol  -3- 
^C.CHj.COOH 

essigsäure,  C,qH«.  ^C*CH,       .  Durch  Erhitsen  von  p'NaphlyIhfdiaaQ- 

lävulinsäureester  mit  der  filnffachen  Menge  Chlorzink  auf  130  — 135°  (1087^.  — 
Krystalle  (aus  Aceton  mit  ^  Mol.  Aceton).  In  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer  löslich. 
Beim  Erhitzen  auf  210  '  entsteht  unter  Kohlensäureabspaltung  a-^-Dimcthyl-ß-Napht- 
indol  (Schmp.  12ü  ). 

Ag*C||Hj,0,N.  Wcim  Plockco,  die  beim  KmIm»  mit  Wataer  einen  Sübctqitegd  ab- 
scheiden. 

ß-NaphtoxindoliCijH^NO«»  ^is^sC!!cH  Entsteht  aus  p-Napht- 

oxindolsulfosaurem  Kali  durch  Erwärmen  mit  starlcer  Saksäure  oder  Schwefel' 

säure  auf  80-90°  (1160).  —  Schwach  grünlich  gefärbte  Nädekhen  (aus  Alkohol); 
Schm^).  234°.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  ziemlich  leicht 
löMich.  In  starker  Kalilauge  löst  es  sich  beim  Erwärmen,  fiUlt  aber  beim  Abktthleo 
AÄicder  unverändert  aus. 
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ß-NaphtoxindolsulfosIUTe,  Ci^H^NSO^H  = 

CioH,C^CH^C  SO,OH  oder  CjoHgC^^pj^^  C  SO,OH. 

Bildet  sich  als  Katriimisalz  beim  Erwärmen  gleicher  Moleküle  GlyoxalnatriulXI» 
Sulfit  mit  ß-Naphtylamin  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  (1160). 

KaliumsaU.  Blättchen,  in  hcissem  Wasser  xiemlich  löslich.  —  Natriumsalz.  Schwer- 
iCalichc^,  MmcUgft  Pulver. — 

Das  Kaliumsab  ist  gegen  kochende  Alkalien  beatftndig.  Essigaättre  «erlegt 
die  Sehe  nicht.  Beim  EnriUmen  deiaelben  mit  starker  Salssäure  oder  Schwefel- 
säure auf  80—90°  findet  lebhafte  Entwicklung  von  schwefliger  Sfture  unter  Bildung 
von  ß-Naphtoxindol  statt  (1160). 

^NH 

IsonitrosO'p- naphtoxiodol,  CijHgN^Oj  =  CioH^^^XIO   .  Aus 

^Naphtoxindol  durch  Natriumnitrit  (1160).  --  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelb- 
rothen  Nädelchen,  welche  in  Alkol  cl  und  Eisessig  mässig,  in  Wasser  schwer  lös» 

lieh  sind.  Schmilzt  bei  ca.  240°  unter  Zersetzung. 

Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  verdünnt  alkoholischer  Losung 
und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Kisenchlorid  entsteht 

NH 

ß-Napbtisatin,  C^jHjNOa  =  CjoHg^  >CO.    Feine,  rothe  Nädelchen 

Schmp.  248°.  In  den  üblicher)  organischen  Sdlventicn  ziemlich  'eicht  löslich. 
Es  verbindet  sich  mit  sauren  schwetligsauren  Alkalien  zu  farblosen  Körpern 
welche  durch  bauren  wieder  zerlegt  werden.  Die  intensiv  violette  Lösung  in 
kalter  alkoholischer  Kalilauge  wird  beio  Erwärmen  gelb. 

Die  Phenylhydrasinverbindu  ng  bildet  schöne,  gelbrothe  Blättchen  (1160) 

(t)-«*Napht7l-(8, 5)-dim  ethylpyrro  1, 

HC  II     I  —  ».u  CH 

CisH.eN- 

CH,.ci<^^^iC.CH, 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  a - Naphtyldimethylpyrroldicarbonsäure  auf 
250°  (io88).  —  Kr)^stalHnisch.  Schmp.  123";  Siedep.  300—305°  (corr.  .TIO— 315°) 
bei  757  Millim.  Druck.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  un- 
löslich in  Wasser.    Zeigt  Fichtenspahnreaction  und  Lauben HEiMER'sche  Reaction. 

(i)-«-Naphtyl-(2,  s)-dimethylpyrrol-(3,  4)-dicarbonsäure, 

CO,H»C|,  „CCOjH 

CH, 


H»Cu  .CCOjl 


Dargestellt  durch  Verseifnng  ihres  Esters  mit  alkohdischem  Kali  (1088). 
—  Lange  Naddn,  die  sich  bei  344**  sersetsen. 

K,*C,,Hi,NO,.  Scidcßlänzendes  Pulver,  in  Alkohol  unlöslich.  —  Ag.C^gHJ4K04. 
Flockiger  Niederschlag.  —  Ba  C,  ^Hj  jNO^.    Moos.irtige  Krystallcomplexe  (loSS). 

(T)-a-Naphtyl  (2,  5)-dimeth)ipyrrol  (3,4)-dicarbonsäurediäthylestcr 
CjjHjjNO^.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  Diacetbern 
st^uäureester  in  essigsamer  Lösung  (1088).  —  Krystaüe;  Sdimp*  91^93". 

(i)-ß-Naphtyl  (t,  $)-dimelhylpyrrol,  CieH^^N.  Entsteht  durch  Er- 
hitsen  seiner  Dicarbonaäure  auf  aber  260 ''(1088).  —  Kiystallinisch;  Schmp.  71*" 

37» 
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Sedep.  380^  (coir.  840  bei  7d6  MilliiD.  Druck.  In  AUcobol,  Aelher,  CUotofonn, 
BeDioI  löslich,  in  Wasser  und  AUnliea  unlöslicb.  Zögt  Fkbtenspahn*  und  Laubsn- 

HEiMER'sche  Reacdon. 

(T)-ß-Naphtyl-(2, 5)-diniethylpyrrol  (;^,4)  dicarbonsäurc/Cj  JT,  .,NOj. 
Durch  Verseifung  ihre«  Esteis  (1089).  —  In  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer 
löslich. 

Ba'Ci,Hj,NOj.  MikrokiystallUiisch.  —  Ba-(Ci,H,4N04),.  Floddger  Niederschlag, 
mch  kuner  Zdt  kqrstdliaiidi  (1088). 

(x)-'p-Napht7l(9»5)-diinetb7lpyrrol-(3,4)-dicarbo]i8iurediIthylester, 
C||H,3N04.  Au8'ß>Naphty1amin  und  DtacetbemsteioaVtireester  in  esi^srarer 
Lteung  (1089}.  —  Nadeln;  Schmp.  124^ 

26.  Naphtochinoline. 
a-und-^Naphtochinoiin  sind  bereits  Bd.  II,  pag.  587  und  588  beschrieben. 

a*Naphtochinaldin.  CiaHiiN  s  C.aH«         I         ■  Entsteht  durch 

»    14  11  40  V^f-C  ClI, 

N 

Digestion  von  a-Naphtylamin  (1  Thl.)  mit  Paraldehyd  (1  ihi.j  und  roher  Salz- 
sfture  (SThle.)  bei  100°  bis  110^  (1113).  —  Schwere  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
an  Cbinaldin  erinnert;  siedet  oberhalb  300^ 

Die  Sähe  mit  Miiicnlsliimi  «ind  in  WMser  Iddit  löalidi  wad  feigen  im  «taiker  VcrdUnnniiig 
Uauc  Fluorcscenz. 

(Ci^HijN-Ha),  Pta^  +2H,0.  Conccnfmchc  Nadeln  (aus  Wasser),  verliert  scinKryaUO- 
wasser  bei  100°.  —  (Ci^H^jN),  H,Cr,0,.    Gelbe  Nadeb  (aua  viel  heiiacm  Wasser). 

Dimethfl-K-napbtochinolin, 


C-CHt 


C-CH, 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  a-Naphtylamin  auf  das  Reactiona- 
produkt  von  Paraldehyd  und  Aceton: 

CH,.CHO  +  CH,.CO.CH,  =  CH,CH:CH.CO.CH,-|-H,0 

Aetbylidenaceton. 

COCH,  ^ilSSi* 

C.oH,  +     V  =Cj»H.r^     I         +H,0-l-H,  (1093). 

^NH,         CH-CH,  ^-*^-CH, 

Femer  durdi  Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  Acetylaoeton  (ro9i). 

Zur  Dmr Stellung  iiach  Com»  (1091)  eifailst  miD  gleiche  Moleküle  «•Nq^lomfai  aad 

Aoe^taccton  einige  Augenblicke  auf  100°,  löst  das  zähflüssige  Prodact  in  coneeatrirter  Schwefel» 
säure  ufifl  erÄ'Sfrmt  nun  eine  halbe  Stunde  auf  100**.    Man  giesst  dann  in  viel  kaltes  Wasser 
und  macht  langsam  durch  Zusatz  von  Ammoniak  alkalisch.  Die  neue  Base  scheidet  sieh  dadurch 
dl  Oel  ftb,  wddiee  bald  tu  langen,  (aiblosen  KrystaHen  cntint 
Lange  Nadeln;  Schmp.  44^  Siedep.  360—863^  (xogiX 

riatinsalz,  Gelber,  krystallinischer  Niedersddag^  Wdckec  beim  Erwlnwn  der Fttlfli^Beit 
schnell  rcducirt  wird  (1093).  Schmp.  260°  (1091). 
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Pikrat,  C^|U|,N  C,H,(NO,),0H.    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmp.  223^ 

a-Phenyl-a-naphtochinolin,  C,  »H,  .N  =  C.  «H*  I 

a 

Bildet  sich  durch  Destillation  von  a-Phenyl-i-naphtocinchoninsäure  mit  der  drei- 
fachen Menge  Natronkalk  (1174V  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol- 
Aether);  Schmp.  68°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  besitzen  schwach  grüne  Fluorescenz.  Aus  den  Lösungen  der  Base 
in  concentrirten  Mineralsäuien  wird  die  Base  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 
Bei  Einwirkung  redudrender  Mittel  werden  4  Atome  Wasserstoff  aufgenommen. 
(Cj,Hj,N  Ha),  Pt  CI4  +  3H,0.  Oniic«8dl>er,  floddger  NiedeiMMac.  ^ 
(C|  tH, ,I4),B,Cr,0t.  Onmgcndier  NicdcndJag.  —  Pikrai ^N-C, HyCO  H)CNO 
Febe  Nadeis;  Schmp.  167". 

Tetrahydro-a-phenyl-a-naphtochinolin» 

Bildet  sich  durch  Reduction  von  a-Phenyl-a-naphtochinolin  mit  Zinn  undSalz- 
säure,  besser  mit  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  (1174). 
—  Honiggelber,  sehr  zähflüssiger  Syrup;  Siedep.  oberhalb  400°.  I^eicht  löslich 
in  Aether  und  heissem  Alkohol;  nicht  löslich  in  verdünnten  SAuren,  fast  unlös- 
lich in  conoentrirter  heiaser  Salzsäure* 

«-Phenyl-a-Naphtocinchoninsäure, 


C„H„NO,  « 


CÜOH 


Entsteht  durch  Wechselwirkung  von  a^Naphtylamin  auf  eine  Mischung  von 
Benzaldehyd  und  Brenztraubensiure,  entweder  in  abgekühlter  ätherischer  Lösung 
oder  besser  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Wärme  (1174). 

Die  Reaction  gebt  vor  sich  nach  der  Gleichung: 

CjoHjNH,  +  C^Hj.CHO  +  CH,.C0-COOH 

COOK 


I 

/C  —  CH 
CisH«::        I  +2H,0-hH,. 


Citronengelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  Aceton);  Schmp.  300**  unter 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  sowie  in  heissem  Eisessig. 
Beim  Erhiuen  mit  Natronkalk  entsteht  a-Phenyl-a-Naphtochinohn.  Durch 
Oxydaüuu  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  bilden  sich  neben 
Bensoi^säure  eine  a-a'*Diphenylpyridintricaibonsäure: 
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COOH 

COOK 


COOH 


und  a-Phenylpyridin-phenyienketoncarbonsäure: 

CO 


-COOH 


CfiH, 


Die  Salze  sind  meistens  schwer  iöslich  in  Wasser. 

Na- C, qH  j  ,N0,  + 1  H,0.  AäbektUiiilklteb  sddeglMnzeiide  Nkddn,  in  kalten  Wuter  i 
Ittslldi.  —  Kalium*  und  AmmoninBisals  lind  Icidit  löslich  in  Wasser.  —  Ag-A*.  Unlöslidies, 

weisses  Pulver.  — Ca* A*, -f- 4HjO.  In  Wasser  fast  unlösliche  Flocken.  — Zn  A*^.  Citronen- 
gclber  Niederschlag;.  —  Pb*A*|*  Ofangegelbei,  flockiger  Niederschlag.  —  Cu*A*g.  GrUae,  un- 
lösliche Flocken. 

Aethylester,  C,öH,,N0,(CjH5).   Gdbe  N«d«ln  (aus  Aether);  Schmp.  108*. 
ß-Naphtochinaldin, 


En  steht  aus  ß-Naphtylamin,  Paraldehyd  und  Salzsäure  (1113).  —  Nadeln 
(aus  verdOnntem  Alkohol);  Rbombische  Tafeln  (aus  Aether)  (1166);  Schmp.  89^ 
Siedet  unzeraetst  oberhalb  300**.  In  Wasser  wenig»  in  Alkohol  and  Aether  leicht 
löslich.   Mit  Wasserdampf  schwer  flflchdg. 

Chlorhydrat,  C||H|]^N'Ha +  211,0.  Feine, Bctd^sflbixendeliladelii.  In knilein  Waiser 
schwer  löslich. 

Platindoppelsalz,  (Cj^HnN  HCOjPta^  +  2H,0.  Gelbe,  schwerlösliche  Nadeln, 
welch«  bei  100'  ihr  Krystallwancr  veriieien. 

Nitrat,  Cj4H,,N-HK0,  4- H»0.    Feine  Nüdelchen.  ~  Sulfat»  Cj4H,|N*H,S04 

4- 2HO.  Feine  Nä.lelchen.  —  Bichromat,  (C^Hi ,N),H,Cr30,.  Gelbe,  auch  in  heissem 
Wasser  schwer  löbliche  Nadeln.  —  Pikrat,  C, «H, jN •CsH,(N 0,),OH.  Mikioekopische  Nidd- 
eben,  in  kaltem  Wa&äer  &o  gut  wie  unlöslich ;  Schmp.  220 — 22l°< 

Jodm e  t  hy  1  a  t ,  Cj ^11^ ^N ■  J  CH,.  Strohgelbe  Nadeln  (ans  siedendem  Wasser).  In  Alkohol 
Mhwer  löelich.   Sdunp.  241—847*  (1113,  lt66). 

Durch  Nitrirung  sind  aus  dem  ß'Naphtochinaldin  erhalten  worden: 

Drei  Dinitroverbindungen  von  den  Schmelzpunkten:  226—227®;  230**;  205—212°, 
eine  Tctranitro Verbindung  vom  Schmp.  277**  und  ein  noch  nicht  analysiitcs  Nitroprodukt 
vom  Schmp.  850*  (1166).  .  . 
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Bei  der  Oxydation  mit  Clironi  säure  tritt  vollständige  Zerstörung  ein.  Mit 
Kaliumpermangaoat  m  saurer  Lösung  bildet  sich  Carboxjphenylpicoltncarbon- 
saure, 

,COOH 
COOH 


—  CH, 

und  ß-NaphtocfainoHncarbotislttre,  Ci^lI^NO,  (1166). 
Trichlor-oxy>lt]ijlideB-ß<N«plttocbinftldiii, 


N 


CHj— CH(OH)  — CGI, 


Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloral  (l  Mol)  auf  ^-Naphtochimldin  (1  Mol.)  (1166). 
—  Farblos«  Rhomben  (aus  siedendem  Bcniol) ;  Schmp.  185°.  In  Wasser  und  Actht-r  fast 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  s«hr  wenig,  in  siedendem  mehr  löslich,    i^ieiulich  leicht  löslich 


ß-NaphtochinolincarbontäiiT«, 


—  COOH 


Bildet  sich  neben  Carboxyphenylpicolincarbonsäure  t)ei  der  Oxydation  von 
P-Naphfochinaldin  mit  Kaliumpermanganat  in  Schwefe! >nurer  Lösung  (1166).  — 
Kryst.illinisches  Pulver,  welches  bei  187**  unter  Gasentwicklung  schmilzt.  In 
Wasser  last  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  siedendem  leichter  löslich.  Bei 
der  tro^enen  Destillation  entsteht  ß-Naphtochinolin. 

lla<Cj|H,NO« -i-SiH,0.  GUnsciide  Schllppdiai  oder  Nidelchen  (ms  Wasser).  In 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  —  Ba'A%  +  4H,0.  Flockiger  Niederschlag, 
beim  Kochen  krystaUiniedi.  —  Ca* A%  -f>  l^H^O.   GrUner,  amorpher  NiedcrscUag,  nach  einiger 

Zeit  kristallinisch. 

Saltsaures  Salz,  CnH^NOj, 'HCl.  Haarfeine,  gelbe  Nadeln.  Dissociirt  leicht  mit 
Waner  «idAllBoliDL  — Chlor pUtiaat,  (C,4H,N0,  H'Cl),PtCl«  +  2H,0.  Gelbe NKddcben 
öder  nikroskopisdis,  ecchsseitige  Täfelchen.   Wird  durch  Waiier  leicht  zersetzt  (ii66)b 

f-Methyl-ß-naphtochinolin,  Ci4H,jN.  Entsteht  in  geringer  Menge 
bei  der  Einwirkung  von  ß-Naphtylamin  auf  das  Reacüonsproduki:  von  Methylal 
und  Aceton: 

CH,(OCH,),4-CH,-CO.CH,-l-2Ha«CH^:CHCO.CH,4-2CH,Cl-+-2H,0, 

Itelhylciiiceton 

C  O  •  O  H  3  Vi 
"^NH,       CH,  If^ 
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Schmp.  ca.  112°.  (1093). 

K-Methyl-a-Amidonaphtylliydronaphtochinolin, 


CCH, 


Entsteht  in  demUcfaer  Menge  bei  der  Dantdlnng  des  x-MeÜijl«ß-napbto- 
chinolins  (1093).  Kone  Prisnen;  Sdimp.  802— 303 ^ 

Pik  rat,  C,4H,,N«'C«H,(NO,)«OIL  Kune,  gelbe  Nadeln.  —  JodäthyUt.  Cg«H,«N, 

(CjHjJ),.  Nadeln. 

6-Naphto-a-oxylepidin, 

CH, 

Entsteht  durch  Kochen  von  ß-Naphtjrl-p-imidobuttersittiie  oder  ihres  Naph- 
talids  mit  concentrirter  Salsslnre  (ms»  1166,  X167).  —  Flache  Nadeln  (aus  Al- 
kohol); Schmp.  386**.  Destillirt  bei  hoher  Temperatur  unsersetst.  Bei  derDesdl- 
hktion  mit  Zinkstaub  entsteht  ß-Naphtolepidin. 

Dimetbyloß<naphtochinolini 


CCH, 


CCH, 


CH,C 


Bildet  sich  unter  gleichen  Bedingungen  wie  die  a- Verbindung  aus  ß-Naph- 
tylamin  und  Acetylaceton  (1091).  —  Schmp.  G(3— 07°;  destillirt  unter  starker 
Röthung  bei  360°,  wird  aber  bei  der  Destillation  im  Vacuum  iarblos. 

PUtinsalt,   GrOnfiebgelb;  zeitelit  «idi  gegen  330*. 

Sttlfotiure,  C,tHi,N.SO,H.   Entsteht  «k  Nebenpiodiict  bei  der  DersteDimg  der 

Base,  sowie  durch  direktes  Sulfurircn  derselben  (1091).  —  Gelbe  Krystalle,  leichtlöslich  in  Am- 
moniak und  den  Alkalten.  Beim  Schmeken  mit  Kali  entsteht  ein  in  Säuren  und  Alkalien  lös> 
lieber  Körper. 

Ein  Dimethyl-ß-naphtochi nolin,  welchem  dieselbe  Cuuätitutionsfurtnel 
zugeschrieben  wird  wie  dem  vorhergehenden,  und  welches  daher  trots  des  ab* 
weichenden  Schmelzpunktes  vielleicht  damit  identisch  isl^  entstdit  durch  Ein- 
wirkung von  ^«Naphtylamin  auf  das  Reaktionsprodukt  von  Faraldehjd  und  Ace- 
ton (1093). 

Zu  seiner  D a r  st  eil  u  11  g  leitet  man  S;\lrs.äuregas  bis  nir  vollständigen  Sättigiing  in  ein 
durch  K.iltciniscluing  gekühltes  Gcniiscli  von  1  Till.  Para!dcliy<l  mit  2  Tliln.  Aceton.  Die  dunkel- 
braun und  schliesslich  undurchsichtig  gewordene  i-'lü!vsigkeit  wird  nach  mehrstündigum  Stehen 
ra  einer  Iseiartigen  Ikfoste  Ton  lalmwran  ^NaphtyUunm  (ans  8^  TUn.  ooncenliirlcr  Sakslwe 
and  1  ^  TU.  P4fa|>hi^hm^)  lynai^esctst  ud  das  Ganse  auf  dem  Waaserbade  4—5  Stundca 
am  KUckflusskUhler  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  macht  man  mit  Natronlauge  alkalisch  und 
<:c1iUttelt  die  obenauf  sctnvimmende  Flüssigkeit  mit  der  3 — 4  fachen  Menge  Aethcr  au?;.  Aus 
letzterem  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  des  Diniethyl-pt-NaphtochinoIins  aus,  welche 
dureh  Umkrystalllcifen  aus  Aefhcr  gereinigt  werden  kOnnen.  (1093). 
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Farblote  Nadel»,  £e  stdi  an  der  Luft  etwas  bräunen;  Scfamp.  136^1  S7°. 
Destillirt  oberhalb  300*^  unter  partieller  Zersetzung.  In  Alkohol,  Aetfaer,  Aceton, 
^sessig  und  Schwefelkohlenstoff  lötUdi,  am  Inchtesten  in  Chloroform.  Es  wird 

von  siedendem  Wasser  wenjg  angenommen;  mit  Wasserdampf  wenig  flflchtig. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  scheint  eine  ß-Dimethylphen]rIp3rridin> 
dicarbonsäure,  C,  jHj  ,N(CO,H)j,  zu  entstehen  (1093). 

C,sH,,N  HNO,.  Nadeln;  Schmp.  181°.  —  C, jH, »N  HjSO^.  Feine  Nadeln.  — 
(C,jH,,N),H,Cr,0,.  RötUtcbgelbe  Nadeln.  —  (C4jH„N-HCI),Pta^+ 2 iH,0.  Kiysttüü- 
nisdier,  dimkdflcitdifittbeiieT  NiMkndilag.  —  Pikrat,C,,H,,K'G,Hs(NO,),0H.  Kleine, 
gelbe  Nadeln;  Schmp.  215".  —  Jodmethylat,  C,  jH,,N  Cnj.    BriUinliche  Nadeln  (1093), 

Salpetrige  Säure  bildet  durch  Einwirkung  auf  die  in  Chloroform  gelöste  Base  das  Nitrat. 
In  absolut  iitherischcr  Lösung  entstellt  em  bei  210°  noch  nicht  schmelrendet  Körper,  der  aber 
beim  Aulbewahren  in  das  bei  181"  schmelzende  Nitrat  Ubergeht  (1093). 

Wild  die  Bisc  in  CUorofonnlösiinK  mit  Brom  behandelt,  so  enttteht  ein  ans  hdsM» 
Chloroform  krystaOiiiibarcs  Salt  der  Formd  (C,5Hj,N*Br,),HBr;  Schmp.  207",  welches  beim 
Kochen  mit  90  prnc.  Alkoliol  in  binH»«a«entofimnres  Dimetlijrlaaphlochinolin  ttbc^lit^ 
C,jHi,N'HBr  +  2H.^O. 

Monosulfon  säure,  C^^Hj  jN 'SO3H4- 1 '^H^O.   Durch  Losen  der  Base  in  5  Thn.  Nord 

hiaser  Schwefeliinre.  Kkhie,  fiwblote  Nadeh»,  in  Wum  fast  nicht  IMicb.  —  Kalisalt 
kiTstsÜHMlL  — >  Knpfersali  gcanlidU>laner  MiederscUac  (1093). 

Disulfonsäure,  C,  jH^NCS 0,H),+ 4^11,0.  Durch  einstUndiges  Erhitzen  mit  5  Thln. 
Nordhäuser  Schwefelsäure  auf  150 — IGO".  —  Feine  Nadeln,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr 
sehr  leicht  lödicb.  —  Ba  C,  ,Hj  ,N(S 0,),-j- 7H,U.  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  Ualldi.  —  afC,oH,4NS40j,+ 5H,0.  BttnUchweiase  Nadehi,  in  kochendem  Wasser 
siemlidi  leicht,  in  kaltem  so  got  wie  nidlt  lOslieh  (i093)> 

Dnrdi  ScbmeUen  der  Disolfontttttre  mit  Kali  entsteht  eme  OxymonosulfonsHure, 
C„H,iN(0H)(SO,H)  (1093). 

Dirne  thyldihydro-ß-naphtochinolin, 

CCH, 
NH 

Entsteht  als  jodwasserstofVsaures  Salz  durch  15  stündiges  Erlutzcn  von 
a-ß-Dimethyl-ß-naphtindol  mit  der  2^  fachen  Menge  Jüdmethyl  auf  100°. 

Ci JIj, N-hCH Jas C15H15N  HJ  (1090). —Kiystollc;  Schmp.  115''.  In 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Jodhjrdrat  Fast  brblose  Nadeb,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 

a-Phenyl-a-nauhtochinolin,CnH.,Na=s  Ci-H*'^  1  .  Bil 

(P) 

det  sich  durch  Eihitzen  von  a-Phenyl-ß-naphtocinchomnsäure  für  sidi  oder  besser 
mit  3  Thln.  Katronkalk  (1174).  —  SeideglXnzende,  zuweilen  perbnutteigUnzende 
Nadeln  (aus  Atkohol-Aether);  Schmp.  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Der 

Genich  des  Dampfes  erinnert  an  Diphenyl.  Nicht  löslich  in  Wasser,  idslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  sind  nur  bei  Gegenwart  freier 
Säure  beständig. 

(C,,Il,,N  HCl),PtCl,-f  11^0  Feine,  gelbe,  in  Wass-^r  nicht  lösliche  Nadeln.  — 
(C,,ili,N),H,Cr,0,.  Orangcgclbe,  wenig  lösUche  Naddn.  —  Pikrat,  CjsHjjN- 
C«H,(OH)(KO}),.  MctaUisdi  glinsende,  goldgelbe  BlXtlehen;  Schmpb  250^  —  JodltkjUt. 
Orans^be  BÜttehen;  Schmp.  fSÜ'** 
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a-Phenyl-ß-naphtocinchoniiittare, 

^COOH 

(?) 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  p-Naphtylamin  auf  Benzaldchyd  und  Brenz- 
traubensäure in  ätherischer  Lösung  bei  gewöhnhcher  Temperatur  oder  besser  in 
alkoholischer  Lösung  unter  Erwärmen  (1174).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Amyl- 
alkohol-Eisessig); Schmp.  296**  unter  C0|  Entwickelung.  In  Alkohol,  Aether, 
Beoxol,  Aceton,  Chlorofonn  sdir  schwer  lOilicb.  In  Wuser  idcht  lOslidv  ebenso 
in  verdünnten  Siaren.  Aus  ihrer  Ldsung  in  concentzirten  heissen  Slnrea  flUt  sie 
beim  Erkalten  oder  Verdflnnen  mit  Wasser  aus.  Die  Lösungen  fluoresctren  nicht 
(Unteischied  von  der  a-Phenjl-a-naphtocinchoninsäure).  Beim  Erhitzen  für  sich, 
glatter  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  entsteht  a-Phenyl-ß-naphtochinolin. 
Kaliumpermanganat  ist  in  alkahscher  Lösung  ohne  Einwirkung;  in  schwefeU 
saurer  Lösung  zerstört  es  die  Substanz  total.    Chromsäure  wirkt  nicht  ein. 

Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  schwer  löslich. 

K  C,,H,^0,  +  5H,0.  Farblose,  seideglänzendc  Nadeln.  —  Na-A»  +  5  H,Ü.  Seide- 
ghiazeode  Naddn.  —  Ag'A*.  W«|«er.  flockiger  NiedmeUig.  G».A*,  +6H,0.  Kane. 
faiUoM  Niiddii.  —  Cu  A%  4*  H^O.  Als  hdlciOne  flodten  gettUt,  bd»  IVodtaen  liut  iub> 
los.  —  ZnA\  +  SHyO.  Cittoiieiigdbe  Fkdwii.  — 

27.  Naphtacridine. 

CH 

p-Naphtacridin,C|iH,,Na  €^0^«^  '  ^^lo^«.  Entsteht  bei  der 

Darstellung  von  7-Meihyl-ß-naphtochinolin  aus  ß-Naphtylamin,  Methylal  und  Ace- 
ton, sowie  auch  aus  Methylal,  ß-Naphtylamin  und  Salzsäure  bei  Abwesenheit  von 
Aceton  (1093).  —  Strohgelbe  Nadeln;  Schmp.  2iG°.  Es  wird  von  heissem  Aceton 
und  Alkohol  leicht,  von  Chloroform  sehr  leicht  aoigenonimen,  aber  sehr  schwer 
von  Aedier.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  schön  dunkdblatt. 
Pikrat,  C,tH|,N'C«H,^0,),OH.   Gelber  Niedcisdilag,  amorph. 

Phenyl-^-naphtacridin|C|THi,Na  CjoH«!^  I  ^Ci^H«.    Bildet  sich 

duich  Schmelzen  von  1  Tbl.  p-Dinaphtylamin  mit  1  ThL  BenzoSsiure  und  1^  bis 
3  Thln.  miosphoisäureanhydrid  (1095)  durdi  8  standiges  Erhitzen' von  1  Tbl. 
^Dinaphtylamtn  mit  3  Thln.  Benzoykhlorid  am  Rttckflusskflbler  (1x14).  Femer 
durch  Erhitzen  von  Bcnzoyldi  ß-naphtylatnln  mit  Chlorzink  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Benzoesäure  (11 14).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  397  ^  Sublimirbar.  Besitzt 
nur  schwach  basische  Eigenschaften. 

Chlorhydrat  gegen  Waaier  unbeständig.  —  Platinsah,  (C^fHj^iN'HCQiFta«« 
GUoMAde,  gelb«  Madelo.  ^  Chromat.  Rothbnune  Naddn  (1095). 

Phenyibenz-ß-naphtacridin, Cg,H|jN«  CiqH^     I    CjH^.   Aus  Plie- 


nyl'f'naphtjrlamin  und  BenzotsXure  (1095).  Sublimirt  in  furfolosen  Nadeln; 
Schmp.  W*, 
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SftUi*nr«i  Sali.  Nadeln;  Schnip.  SAb"»  —  PtSab.  Gelbe  Nadeln  (1095). 
Phenylhfdronapbtacridio,  C^tHi  »N—  Ci  o^eCNH^^i 


Bildet 


rieh  dnndi  Erintzen  vcm  Benxaldehyd  (1  Mol.)  mit  ß-Naphtylamin  (2  Mol.)  unter 
Zunte  von  CondaimtioiisiDitteln  (1094).  Gebt  durch  Oj^dation  in  Phenyl  ß- 
saphtuiidia  Ober. 

Anbang. 

Indonaphten-  oder  Indenderivate. 

Als  Indonaphten  oder  Inden  bezeichnet  man  einen  Kohlenwasserstoff  der 
Formel  CyHj,  der  in  seiner  Constitution  dem  NaphtiHn  sehr  ähnlich  ist,  und  den 
man  sich  aus  einem  sechs-  und  einem  fünfgliedngen  Kern  so  zusammengesetzt 
denk^  dass  die  beiden  Kerne  zwei  gemeinschaftliche  Kohlenstofiatome  besitzen : 


CH 


Die  Kohlensfeofbtome  im  fttn%liedrigen  Ringe  »nd  mit  1,  %  3  bezeichnet 
worden,  und  zwar  so,  dass  man  bei  der  CHj^- Gruppe  au  zfthlen  beginnt 

Die  von  einem  um  zwei  Atome  Wasserstoff  reicheren  Kohlenwasserstoff, 
CyH^o,  abgeleiteten  Köiper  bezdcbnet  man  als  Hydrindonaphten-  oder  Hy- 

drindenderivate 

Dem  Hydrinden  koiLmt  folgende  Constitutionsformel  zu: 


CH 


CH, 


CH 


CH 


CH, 


CH  CH, 


Die  KoMenwasserstofle  Indonaphten  und  Hydrindonaphten  sind  bis  jetzt  noch 
nicht  dargestellt  woideni  wohl  aber  eine  »emliche  Zahl  von  gut  cbarakterisirten 
Derivaten  derselben. 

3-Methjlindonaphten,  3-MethyIinden, 

/CH,  (1) 
CioHjo «    C«H4    ^CH  (2). 

"^cTcHj  (3) 

Entsteht  durch  anhaltendes  Kodien  von  3-Med)ylinden'8-carbonsäuFe, 
CiiHioO«,  glatt  duich  Destillation  derselben  Ober  Natronkalk  (1099«  1098,  iio8> 
^  Flüssig;  Siedep.  305— 906**.  Der  Geruch  erinnert  an  Kaphtalin.  Es  ver- 
harzt an  der  Luft,  ebenso  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und 
Aethyl-  oder  Amylnlkohol,  sowie  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  Ucss  sich 
kein  gesättigter  Kohienwasserstofi  daraus  gewinnen  (iioS). 


8'Meth7lindett-2-carbonsäure,  C^^HjqO^ss  C^H^ 


"fC-COOH. 


Dargestellt  durch  kurzes  gelindes  £n\'ärmen  von  Benzylacetessigester  mit 
etwa  der  6  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsfture  und  £ingiessen  des  Pro- 
duktes in  Wasser. 


Digitized  by  Google 


jSo  Handwarterboch  4«  Chemie. 

^CHj  ^CH, 
C4H.    >CH  COOH  =  CgH^'^       .  CÜOH  4.  H„0  (1098,  1099,  1108). 
(50.CH,  "^(TCH, 
Nadeln;  Schmp.  800^    Defttülirt  grössCeDtheils  nmtnetit,  liefert  aber  bei 
längerem  Sieden,  besser  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Kohlensäure  und  Methyl» 
indonaphten.    Natriumamalgam  reducirt  zu  3-Methylhydrinden-2-carbonsäure. 
Durch    Oxvflation    mit    verdünnter  Salpetersäure    o<ier  Kaliumpermanganat 
entsteht  Plitaisäure.     Beim  Schmelzen  mit  wasserhaltigem  Kali  förbt  sich  die 
Schmelze  an  der  Oberfläche  blau  mit  grüngelbem  Metallglanz.    Beim  Stehen 
über  Brom  wird  1  Mol.  Brum  aulgenommen  unter  Bildung  von  3-MethyIinden- 
S-carbonsäuredibromid  (s.  d.) 

Methylither.   GUweDde  Nadeln  (ans  Metlijrlilkoliol);  Scbmp.  78^ 
ChlormethyHadencarbonsäuremethyläther,  Cj  qH,CI*COOCH,.    Bildet  sich 
durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  methylalkoholischc  Lrtsung  von  1-Brom-l-mcthylin- 
den-2-carboosäure  (1108).  —  Seideglänzende  Nadeln;   Schmp.  84°.    In  Alkohol  und  Aether 
leicht  Iüslich.    Mit  Natronlauge  entsteht  eine  prachtvoUe,  blatte  FXrbung. 
l-Brom-l-methylindenoS'Carbonsättre, 

/CBr(CH,) 
CeH^  >C.COOH. 
^CH 

Entsteht  durch  Einwirkimg  von  Brom  auf  3-Methylinden-2-carbonsäure  in 
Eisessiglüsung  (1108).  —  Kleine  Nadeichen  (aus  Eisessig);  Schmp.  246°.  In  Al- 
kohol und  Benzol  schwer  löslich,  in  Aether  tmd  Wasser  unlöslich. 

HethylSther,  CjiHgBr<COO«CH,.  Mit^  ^mwasaentoff  und  Ifediylalkobol  daiw 
stellbar,  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  MethyliadcncaibomlueefteT  in  ChlOfofotm- 
lösung  (1108).  —  Flache  Krystrillcbcn ;  Schmp.  98—100°. 

Dichlorindon,  Di  chlorindenketon,  Bhenylendichloracetylen- 
keton,  €9114090  BS  CaH4C^^^Cl.  Entsteht  durch  Oxydation  von  Phe< 

^C(OH).CO,H 

nylendichloracetylenglykolsäuref  CaH^     "^CQ  ,mit  Chromsäure  (89a),  so> 

^CCl 

wie  durch  Einwirkung  von  conccntrirter  Schwefelsäure  atlf  eine  aus  Phenylpropiol- 
säure  und  Chlor  entstehende  Dichlorzimmtsäure  (no4).  —  Goldgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Essigsäure);  Schmp.  89— 90^  Mit  Wasser  und  Alko- 
dämpfen  leicht  flüchtig.  Erinnert  im  Geruch  an  Chinon.  Gegen  Phosphor- 
pentachlorid  und  Ztnnchlorflr  beständig.  Additt  leicht  2  At  Chlor  oder  Brom, 
—  Mit  Mottonaltiummalonsättreädi]däther  entsteht  ein  Körper  C|tH|40^. 
Orangegelbe  Nädelchen;  Schmp.  194''  (1104). 

^C:N-On 

Hydroxylaminderivat,  C^H^    ^CCl  .    Durch  Erwärmen  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 

•min  In  \vSs5rig-nlkoholischer  Lösung  (892).  —  Lni  L'  hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  120'*  la 
warmem  Alkohol  und  EiacMig  leicht  löslich.    Wird  von  Alkali  unverändert  gclOst. 

Methylaminderivat,  C^H^     ^Cl        .   Bildet  sich  durch  UeheigietMn  des  XH- 

^(Tnh-ch, 

chlorindcnkcfon«:  mit  kaltem  AÜ.oliol  und  Zusatz  von  Methylamin  (892),  sowie  durch  Einwirkung 
«U";  IctrltTen  auf  Trichlorkctcih} <!riruk-n,  CjH^Cl^O  (894).  —  Lange,  dunkelrolhe  N.T<.Icln  (n\i% 
Benzol  oder  Eisessig)  Sclinip.  195^.  In  Ben/ol  schwer  Iüslich.  Salzsaure  spaltet  in  Methyl- 
amin andPhcnylendüoioxyacctylenkelon,  CcH^  C^Cl'O^OH;  Alkali  wtikt  analog  in  der  Wibnie 
(S9S). 
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Dimethylamiod  erivat,  0*^114     ^CCl      .    Analog  der  vorigen  Verbtnduug  dar* 

gesteOt  (89s)'  —  Laoge»  ticfrottie  Naddn  (ans  A]fcdhol)i  die  lacli  beim  Stehen  in  didw,  Cut 

quadratische  Tafelo  umwandeln;  Schmp.  140°.  Besitzt  schwach  basische  Eigenschaften  und  biidel 
ein  gelbe»,  krystallinischcs  PI  a  t  i  n  d o  p  p  c  1  s  .n  1  /..  Bei  kurzem  Stehen  der  salrsaiiren  Lösung  scheidet 
sich  PhenyleochloroxyacctylenketoD  aus,  welches  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Alkali  (neben 
]>mM«lgrliittiB)  badel. 

..CO 

AniliadcrlTal.  C^H^  .  Inlentiv  lotbe»  feine  Nadeln;  Sdimp  903— 804^ 

Beim  Erwärmen  mit  Alkali  oder  Sahsiiiirc  wiid  es  analog  den  andern  Aminderivaten  gespalten  (892). 

Fhe  ny  1  e  ndi  chlor*ce  tyle  n  g  1  ykolsa  u  rc,  D  i  chloroocyindencarbonsäure, 

.C(OH)CO,H 

Ct  ,H«CltOa  H-  JH,0  =  C,H4  ^       XCl  -h  H,0.   En t »tc  b  l  durch  Lösen  von 

Dichlor- I-2-naphtochinon  in  verd.  kalter  Natronlauge  (891)  durch  Lösen  des 
Chlorids  des  Dichlor- 1-2-naphtochinons  in  conc.  Kalilauge  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  (896)  and  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Tetnchlor^ketonaphtalin. 
Die  Bildung  der  PbenylendicbloracetylenglykoMure  aus  Dichlor>l-ä-naphtD- 

chitton  kann  man  sich  fol|»ndemia8sen  vorstellen: 

(OH)  (OH) 

/CO  —  CO  COOH 

^'^^*^cci  =  ca"*" ^  ^«^^*\cci  =  cciH 

(OH) 

(OH) (OH)  I  ' 

O  C  — COOH 

Feine  Nadeln;  Schmp.  üö— 100'  In  Alkohol  und  Essigsäure  leicht,  in  Wasser 
schwerer  löslich.  Zersetzt  neb  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  kann  aber  aus  verd. 
heisser  Salzsäure  umkiystallisirt  weiden.  Alkali  oder  Barytwasser  spalten  Koblen- 
säure  ab.  Cbromsäure  casj^  zu  Phenylendichloracetylenketon  (892). 

Metbyleeter,  Cj«H«a,0,  «CHi.  DidteBUtleheD :  Schmp.  187— 138^  Am  dieeem  entsteht 


C(OC,H,0)COO.CH, 
durch  Acetylchlorid  das  Acetylderivat  C^H^^      ^CCL  •  Schmp.  76—76* 

(891). 

Dibromindon,Dibroniindenketon,Phenylendibroroacetylenketon, 

-^CÜ  \ 

CaH^Br^OaCfHi^^^Q^^CBr.  Entsteht  durch  Erwärmen  von  Dibromzimmt- 

säure  (Schmp.  lOO**)  oder  des  Gemenges  von«<und^Dibromzimmtsäure  mit  conc. 

CO  OH 

Schwefelsäure:     ^•^*\cBr^^®'      C,H4C;^g^^Br+  H,0  (1097,  1104). 

Orangegelbe  Nadeln;  Schmp.  128^  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Dichlorindon.    Durch  Einwirkung  von  Brom  enUteht  Tetrabromhydrindon, 

C  O 

^«^*CcBr  ^^^""s  (^^°4)  (s.  d.) 

C:NOH 

Oxlm,  C,H4^      ^CBr    ^»^t  Sdunp.  198**  (bei  nscken)  Efbiben  hiOier). 

^CBr**** 

Anilid.  CM.^      ^'Br.    Hdlrodie  Nadeb;  Schmp.  170".   Li  Alkali  liMHcb. 
^  CNH.C,H, 
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PiperidobromindOD,  C*HaC^      ^CBt.   Hcllrothe,  schiefwinklige  TalelD,  welche  bei 

^C'N'C,H„ 

117*  «ktadzta,  «ber  tckon  TOilicr  dnokel  werden. 

Tribron  tndonoxim,  CcH,B<^    Br^^^^^^'  ^  Dibramindonoxim ondBram  (i  104). 

—  Goldgelbe,  seideglänsende  mdeldten;  Sdinp.  S17— 218*  wler  ZeneUvqg^ 

Chlorbromindon,  C^ll^::^^^^^CCl.    Bildet  «ich  aas  DicMorindon  durch  Mngeres 

Kochen  mit  Bromkalium  in  alkoholischer  Lösung  (1104).  —  Gelbe  NMdclchen;  Sdunp.  105**. 
tut  AniKn  entsteht  das  aneh  «tn  DicMorindon  sidi badende  Anilidoehlorindon;  SdunpwMO*. 

Bromjodindon,  C^ll^■C^^^^^^CBT.  Aus  Dibromindon  und  Jodkalium  (1104).— Ktine, 

xugespitrte,  gelbrofhe  Prismen,   Schmp.  163°.  CO 

Chloroxyindon,Phenylenchloroxyacety  lenke  ton^CjHi^QQjjj^CCL 

Entsteht  durch  Spaltun^^  der  Aminderivate  des  Dichlorindenketons,  C  ^H^Cl^O, 
mit  Alkali  oder  besser  mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  (892);  lerner  durch 
Kinwirkung  von  alkoholischem  Natron  auf  Dichlorindon  (1104)  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  2  Dichlorketoxyhydrindocarbonsäure  und  auf  2*Chlorbroiii- 
ketoxyhydrindocaiAKiiMdtiiTe  (1109).  Beim  Lösen  von  Chloibiomdiketohydrinden 
in  Natronlauge  entsteht  es  neben  Dibiomchlonnethan  rcsp.  Bromofoffm  (X109). 

AÜaslänsende,  breite  Blätter  (aus  verd.  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  HQ), 
compacte  Kiptalle  (aus  Ligroin);  Schmp.  114°.  Mit  Anilin  entsteht  derselbe 
Körper  wie  aus  Phcrylendichloracetylenketon.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  entsteht  Dichlordiketohydrinden,  resp.  Chlorbromdiketohydrinden  (895, 1109). 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Chloratom  nicht  elimioirt  Mit  FClg 
entsteht  eine  bei  124  — 125*'  schmelzende  Verbindung  (892). 

Bromoxyindon,  C.-.H^tl^^^^^^^CCl.  Aus  Dibromindon  durch  Lösen  in 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Natron  (1104),  sow^e  durch  Kochen  von  2-Dibromketo- 
oxyhydrindocarbonsäure  mit  Wasser  oder  Losen  derselben  in  kalter  Nntron- 
lauge  (1109).    Femer  aus  Dibromdikctohydrinden  durch  Natronlauge  (1109). 

—  Feine,  gelbliche  Nädelchen;  Schmp.  119°.  In  Wasser  venig,  in  Alkalien  leicht 
löslich.  Löst  sich  femer  leicht  in  Alkohol,  £ssigBftare  und  BenzoL  Erleidet  beim 
UmkiTstallisiren  leicht  Veränderung. 

Hydi  in denderivate. 
Hydrinden,  C,II,o,  s.  pag.  509. 

Hydrindonaphtencarbonsäure,  Hydrtndencarbonsäure,  CiqHioO, 

=.CßH^C^^[{2^CH-C0,H.  Entsteht  durch  Destüiaüon  von  Hydrindendi- 
carbonsäure  (iioo). 

Zu  ihrer  Darstellung  fügt  man  zu  der  noch  warmen  Lösung  von  2  At  Natrium  in  der 
8iBchcn  Menge  Alkohol  die  SfiMhe  Menge  «biolttt  trocknen  Acdien,  dum  1  Mol.  AeetenigeMer 
tmd  MhlienUcll  1  Mol.  o-Xyljrlenbromid  (in  der  fünffachen  Menge  Aethcr  gelöst).  Nach  mehr- 
stllndi^fm  Stehen  wird  rJer  Acther  ahdestillirt,  der  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und 
der  Alkohol  vollständig  abde&lillirt.  Die  neue  Säure  wird  dann  aus  dem  mit  Wasser  ange- 
nommenen Dcstillationsrückstande  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und  durch  eiiunaliges  Um- 
kiyvtaUisiien  ein  ncdendcm  Wuuer  rein  erhalten  (iioi). 

Nadeln;  Schmp.  130*.  Untersetzt  destillirbar.  Bei  der  Oi^dation  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  entsteht  die  o-Carbonsäuie  der 

Fhenylglyoxylsäure,  C^H^C^^^q.^^qqh'        daneben  ^as Pbtalsäure  (iioi). 
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Hydrindendicaibonsäure^lCi^HioO«  —  C^H^C^^^HpqCOjH),.  Ent- 
steht doich  Eimmlning  von  o-Xyljrteabronud  auf  Natriiiminalotisloreester 
(iioo^  um): 

Rhombische  Blätter  (aus  Wasser);  Schmp.  19:>°.  Einige  Grade  höher  erhiut 
liefert  sie  unter  lebhafter  Kohlensäureenlwicklung  die  Hydrindenmonocarbooaäure. 
Ag3'C,jH,04.    Amorpher  NtcderscWag,   der  b«im  EdudtCD  kfystaUinisch  wird. 
1 -Mc  th  y  Ihyd  rinden- 2 -carbonsäurc, 

Ii  IS  s  *XCH.CH, 

Bildet  sich  duidi  Redocdon  von  l*MethyKnden*S-carbonsfturei  C|,HioO,, 

mit  Natriumamalgam  (1098,  1108).  —  Kleine  Nndcln  (aus  heissem  Wasser); 
Schmp.  80°.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  In  Wasserdampf  kaum  flüchtig. 
Destillirt  tmzersetzt  bei  300^310°.  Bei  längerem  Kochen  scheint  Anhydridbildung 
stattzufinden. 

Ag'Cj^HjjO,.  KtyitaUinisdi.  —  Ba  (CiiHjjO,), -411,0.  Nadeln  (au«  Alkohol).  In 
Wuaer  lefar  Idcbt  lAtUcfc. 

8-MethyUnden-S-carbonsäuredibromid»Dibroinineth]rlhydrinden* 

caibonsAure,  C^H^         ^CBrCÜ^H.     Aus  3'Methylinden-2-carbonsäurc 

^CBr(CHj) 

durch  Stehenlassen  über  Brom  (1108).  —  Weisse  Krusten  (aus  Aether); 
Schmp.  215^  unter  Zersetzung. 

Methylither,  CioHgBfj-COO'CH,.    Lange  Nuleb;  Scbmp.  157*. 

l-3-Diketohydrindcn,   C»HjO,=»  C«H4  ^0^CH,.  Isomer  mit  Me- 

Uiylenpbtalid.   Bildet  sich  sehr  Idcht  beim  Erwärmen  des  Diketohydrindencar- 

bonsäureesters  mit  Alkali  (1096).  —  Glänzende  Nädelchen;  Schmp.  129—131'* unter 

Zer?^et7ung.  In  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht  losHcIi,  ctw.xs  schwerer  in 
Ac'I  er  und  heissem  l.igroin,  sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin  und  in  \Vasser.  Ver- 
d  uintes  Alka'ii  und  Soda  lüsen  den  Körper  mit  intensiv  gelber  Farbe  zu  einer 
Saure  C|gH^QÜ|,  deren  Sake  intensiv  gefärbt  sind« 

l-SoDiketohyd  rlndenplienytliydrasiiii  Ct|H,  iN^O^»  ^^«H«^     ^CH,      '  ^ 

C  O*^^ 

Dikctobydrindcn  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  wä&srig  alkoholischer  Lösung  ^1096).  — 
GdbCk  InaiftiiM  Mllddclicii;  Schinp.  162—163°.  Eitenchlorid  färbt  die  Lösung  des 
Ktfrper«  in  amcentrirter  Sehwefclsiore  intenilT  blragiün. 

lsooitroso.Diketobydrinden,C,H4NO,  =  C,!!^:;^^^!^   =    N  OH.  DurcliVer- 

MliCfl  der  Lösung  von  Diketohydrinden  in  verdünnter  Natronlauge  mit  Natriumnitrit  und  Ein- 
giessen  der  Lösung  in  verdünnte  SchweCdsHurc  (1096).  —  Dreieckige  BlMttchen  (aus  Eisesaig) 
Schmp.  197—198°.    In  Alkali  loslich. 

Diketohydrindencarboosftureäthylester,  CfH^C^^CH-CO -CtH^. 

Entstehtdnrcb  Versetzen  seiner  Natriumvexbindung  mit  verddnnter Schwefelsäure 
{1096},  —  Fetale,  gelbe  NXddchen;  Schmp.      78**.  In  Wasser  unlöslich,  inAlkoholi 
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Aetber,  Benzol  und  Ligroin  sehr  leicht  löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  tief  roth.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydtazin.  In  Alkali  und  Soda, 
in  letxterem  unter  CO,  Entwickelung»  sehr  leicht  löslich.  Die  freie  Siure  und 
ihre  Salse  scheinen  nicht  daistellbar  va  sein,  da  bei  gelindem  Erwftrmen  der 
Lösung  in  verdünntem  Alkati  and  Ansäuern  lebhafte  Kohlensftnreentwricklang 
eintritt 

Die  Natrtumverbindung,  C.H^ir^^^^CX:;^^^^«*^»,     bildet  sich 

durch  Einwirkung  von  9  Mol.  Natriumäthylat  auf  J.  Mol.  Phtalsäureester  bei  Gegen- 
wart von  Essigester  (^1090): 

^•H^CcOO ;  C,H  »  +  CH,.  COO .  C,H,H-  NaO  •  C,H» 

Natriumbenzo)  Icssig-o-cnrbonsäurediäthylester 

^^COOCjHj  *'=C,H4^QQ^CNa  COOC^H^-H  C,H»OH. 

Feine,  gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).  Sehr  beständig.  Die  gelbe  wässrige 
liösung  giebt  mit  Salzen  der  Schwermetalle  gelbe  Niederschlage. 

Kttpferdiketoliydrindencarbonaäaureester,  (C,,H,04),C«i.  Deibe,  gfüac 
Kljrttalle. 

Methyldiketohydrindencarbonsättreester, 

Entsteht  aus  Natriumdiketohydrindencarbonsäureester  durch  Austausch  des 

NatrivTms  gegen  die  Methylgruppe  mittelst  Jodmethyl  (1096)  —  Kleine,  sternförmig 
gruppirte  Trismen  (aus  niedrig  siedendem  Ligroin).    Schmp.  72— 74^ 

•   Dichlordiketohydrinden,  C»H4ClsO|»  CeH^Ci^Q^Cat.  Entsteht 

/C— COOH 

durdi  Oxydation  der  Dichlordiketooxyhydrindocarbonsäure,  C^H^     ^[^CQ  * 

^co  * 

mittelst  Chromstture  (895)  und  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  essigsaure  Lösung 

von  Chloroxyindon:  CjH^C^^^-^qjj^  CGI    (895,  1104).    Femer  aus  Chloroxy- 

naphtochinon  durch  unterchlorige  Säure  {079,  1109).  — Glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol  oder  Essigsäure);  Schmp.  125  '  (1109);  147°  (1104).  Ks  löst  sich 
in  verdünntem  Natron  farblos  auf  ohne  Bildung  einer  Spur  von  gechlortem 
Methan  (im  Gegensatz  zum  Dibromid  und  der  Chlorbromverbindung).  Die 
Flüssigkeit  enthalt  dann  Phtalsäure  und  wirkt  stark  reducirend  auf  amnioniakalische 
Silberlösung.    Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  entsteht  Diehlo^* 

^C0*CHC1 

acetophenoncarbons&uret  ^sHaC^qooh  ^  (^><>9t  mo).  Untercblorige  Sture 
bildet   Dichlorbromacetophenon-o^arbonsäure,  ^e^iCTcooH^^^*^' 


2-Di  chlor  ketoxyhydrindocarbons  äure, 

^C(OH}^COOH 


Cj  oHea,04H-  H,0  «  C^Ht^  <<o  ' 
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Entsteht  durch  Lösen  der  Hydrate  des  Tetrachlordiketohydronaphtalins  in 

verdünntem  kohlensaurem  Alkali  [neben  etwas  TrichlorvinylbenzoyUmeiseosäure, 

^/~"Q  CO  OH 

CcH4^Q^^QI     (89s)];  ferner  duich  UMeo  des  DkUoitriketobydronaph- 
/CO -CO 

talinsy  C^H«^  1      ,  in  Natriumcarbonatimd  duich  Einwirkmur  von  unter- 

*Vco-CCla 

chloriger  Säure  auf  Chloroxynaphtochinon  (1109). 

Die  Kldang  aiw  DicUortriketobydronaphla^  kann  man  folgendermaassen 

'  (Om(OH) 

/CO  — CO  ji^~COOH 

^«   xco — ca,"^ ^•^*\co-cci,H 

(OH)(OH) 

^^(S^     C  O  Q  H  —  CO  OH, 

•  CO 

Lan^e,  fast  rechtwinklige  Prismen  (aus  heisser  Salzsäure),  deren  Schmelz- 
punkt jc  nach  der  Grösse  der  Krystalle  und  der  Art  des  Erhitzens  verschieden 
ist,  meist  bei  127— ]'2S^  (unter  Blasenbildung).  Aus  Aether-Benzin  entstehen 
glänzende  aionokline  l'rismen;  Schmp.  131  —  132°  (zuweilen  höher). 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  kann  das  Krystallwasscr  entfernt  wndn«  Di«  wiMCrfide 
Sinn  ainnt  bei  der  KiyctdUsation  «1»  Aetber-Bemin  leisten«  auf  nad  «dunJlst  raalebst  bei 

dMB  bd  in— 186*.   Sic  niaunt  «Im  HydntWMMr  Weht  wieder  auf. 

LOat  sich  in  kalter  veidUnnter  Natronlauge  larblos  auf;  die  Lösung  zersetzt 
sich  erst  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Chlorcngrindon*  Durch  Oxydation  entr 
steht  Dichlordiketohydxinden. 

C(OH)-COO-CH, 

Methyläther,  C.H^     J>CC1,  .  Glinzende,  nODoldine  KiysteOe.  Scbmdc- 

^<5o 

pOBkt  ISl— 12s*.  Hk  Aee^rlddedd  Uefeil  dntdbe  ein  bei  125*'  schmelzende»  Aeetylderivat 
Ttichlorketohydrindeo,  Phenylentrichloräthylenketon, 

C,H jCl jO  «  CjHjCi^Q^  Ci^^  ^'  2  Bildet  sich  durchOxydalion  vonTrichlorosy^ 

/C(OH)-COjH 

hydrindencarbonsäure,  CgH^^  >CC1,         ,  mit  verdünnter  Chromsäure  (894). 

CHCl 

—  Dicke,  zugespitzte  Nadeln  oder  Prismen;  Schmp.  5«*— Geruch  an 
Benzophenon  erinnernd.  Fs  ist  mit  Wasserdampf  langsam  flüchtig  und  in  den 
gewöhnlichen  Losungsmittteln  leicht  löslich.  —  Hydroxylamin  wirkt  nicht  ein; 
mit  Methylamin  entsteht  das  Derivat  des  Phenylendichloracetylenketons.  In 
kohlensaurem  Natron  nicht  löslich,  in  kaustischem  Natron  lösKch  unter  Bildung 

von  o-Dichlorvinyibenzoesäure,  CeH4^^||j^^. 

Tricbloroxyhydrindencarbon  säure,  Trichloräthylenphenylen- 

/C(OH)-CO,H 

glykolsäure,CioH,Cl,0,=  C^H^    ^Ci,  •   Entsteht  durch  Lösen 

CHO. 

von  Trichloidiketohydronaphtalinhydrat  in  veidämiter  kalter  Natronlauge  oder 
Sodalflsung  (894).  —  Odig. 

vn.  38 
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^C(OH)COO«CH, 

Methyläther,  CjH^.    ">CC1,  .  Glänxendc  KiystaUe:  Schmp.  150*.   Mit  Acc- 

CHQ 

ti^eUorid  enlitehl  nu  letzterem  ein  AeetyldetWat  Naddn;  Sclmp.  114— 116^ 

Chlorbromdiketohydrinden,  C9H4ClBrOa=  CgH.C^^^Q^CaBr.  Ent- 
steht aus  dem  Körper  Ci(jH6CIBr04  durch  Kocheu  mit  Wasser  (979),  sowie 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Lösung  von  Chlorojgrindon  in  Eisessig 
(895)  odor  von  Chlor  auf  Bromoacyiiidon  (11 09).  Ferner  durch  Eiowirktmg  von 
untieichloriger  Säure  auf  Bromoxynaphtochinon  (979)  und  durch  Oxydation  von 
ChlorbrotnketooixyhydrmdocarbonsSure  (i  109).  —  Blättchen;  Scfamp.  146—147**. 
Beim  Lösen  in  verdünntem  Alkali  entsteht  Chloroxjrtndon  und  Dibrovchlormeäiaa 
(1x09).  Unter  chlorige  Säure  liefert  Chloidibroniaoetopbenon-o-carbonsiure, 
^  ^0-CClBr, 

3-Chlorbromketoxyhydrindocarbonsäure, 

/C(OH)-COOH 
Ci.HgaBr04+H,0«C,H4    >caBr  ,  H,0. 

/CO  — CO 

Bildet  sich  durch  Lösen  desChlorbromtriketonaphtalins,  C^Hg^  1  , 

"^CO-CClBr 

in  kohlensanrem  Natron,  sowe  aus  Chlorox}'-  nnd  nus  Bromoxynaphtochinon  durch 
unterbromige,  rcsp.  unterchlorige  Säure  (i  109).  —  Dicke,  glänzende  Nadeln  (aus 
heisser  Salzsäure");  Schmp.  126 — )27°  (unter  Blasenbildung).  Aus  Aether-Benzin 
krystallisirt  die  Saure  in  tiächenreichen,  nionoklinen  Prismen  von  etwas  lioherem 
Schmelzpunkt  Bd  vorsichtigeni  Erhitzen  giebt  ^e  das  Krystallwasser  ab.  Zer- 
setzt  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch  verdünnte  Natrmilauge  schon  in 
der  KJUte  unter  Bildung  von  Chloro^ndon.  Durch  Oxydation  bildet  sich  glatt 
Chlorbro  m  dikctohydrinden . 

Metkyläther.  Schmp.  ISi'-lSö^.  —  Acetylverbinduag des Mcthylltkeri.  Schmcl»- 
punkt  136— 1S7'. 

Dibromdiketohydrindenp  CyHgBryO^  =  ^t^i^Q^^'*'  ^'^^^^^ 
stdi  durch  mehrstündiges  Stehen  von  Dikctohydrinden  mit  der  doppelten  Quan- 
tität Brom  in  Eisessiglösung  (1096),  femer  neben  Bromoxynaphtochinon  (Schmelz- 
punkt 196*5°)  beim  Kochen  von  Dibromtriketonaphtalinhydrat  (979)  und  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Amido-l-4-Naphto- 
chinonimid  (980).  Ferner  aus  Bromoxynaphtochinon  durch  untertHTOmige  Säure 
(979),  und  aus  Bromoxyindon  durch  Brom  (1104). 

Tafelförmige  Kiystalle;  Schmp.  176-177°.  In  Alkohol  und  Eisessig  in  der 
Hitze  ziemlich  leicht,  in  der  Kälte  schverer  löslich.  Femer  löstich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  besonders  in  Benzol  und  Chloroform.  Wird  von  Natron 
mit  gelbrother  Farbe  gelöst,  wobei  allmählich  Phtalsäur^  Bromoform  und  Brom- 
oxyindon gebildet  werden.   Unterchloiige  Säure  liefert  Chlordibromacetophenon- 

ju     «       ^„^CO— CClBr,  ,  V 
O'Carbonsäure,  CgH^C^^^QQj^        '  (iiio). 

2-Dibromketooxyhydrindocar  bonsäure, 

/C(OH)CO,H 
C^oHeBr^O^H-H^O  —  C^H^    >Cßr,       ,  H.O. 

^CO 
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DurchEinwiikungvonBroin  auf  emel^fisungvonBioniOiqniaphlochinon  in  kohlen« 

/CO-CO 

sanran  Nttn»  odflf  dmcli  Lösen  des  DibromtriketoDapbtalins,  C.  i  L  ^         I  , 

*^CO-CBr, 

in  kalter  verdünnter  Sodalösung  (1109).  —  Nadeln  (aus  heisser  Salzsäure); 
Schmp.  126 — 127°  Monokline  Krystalle  (aus  Aether-Benzin);  Schmp.  bis  zu 
137 — 138®  unter  Entwicklung  von  Wasserdampf.  Wasserfrei  schmilzt  die 
Säure  bei  170**.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  rasch  unter  Bildung 
von  Bromoxyindon,  ebenso  beim  Lösen  in  kalter  Natronlauge.  Bei  der  Oxy- 
dation bildet  sich  Dibromketohydrinden. 

Helbylester.  Schmp.  187^  Dm  Acetylderivat  des  Methylettert  IhMcI  (lliiiaide 

Tetrachlorbydrindon»  PbenylentetrachlorätbylcnketoBp  Tetra- 
chlorhydnnldenketoniCiHAClAO««  CeH^C^ci,^^^^**  Entsteht  dutch 
Einldten  von  Chlor  in  die  warme  essigsaure  Lösnng  von  Dichlorindenketon, 

C^H^^  CCl^^^^  (^93)-  —  Monokline  Krystalle  oder  dicke,  gestreifte  Nadeln; 

Schmp.  107 — 108°,  si  l  limirt  aber  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  I^er  Ge- 
ruch des  Dampfes  erinnert  an  Hexachloräthan.  Wird  von  schwefliger  Saure  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  verändert;  Ziiinchlorür  regenerirt  das  Diclildriaden- 
keton,  Cgil^Cl^O.  Ks  macht  aus  Jodkaiiuui  kein  Jod  frei.  Mit  saiz^aurem 
Hjdroiqrlaniin  entsteht  beim  Kochen  kein  Oxim;  eist  bei  höherer  Temperatur  wirkt 
das  Hydroxylamin  ein  unter  Entaehung  von  3  Atomen  Chlor  und  Bildung  des 
Osms  des  Dichlorindenketons.  Beim  Etwärmen  mit  verdOnoter  Natronlauge 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  entsteht  o<Trichlorvinylbensoesäare, 

^6H4Ccci^CCU  (^93)- 

Diehlo  rdibr  Olli  liydrindon,  rhenylendichlordibromätby  lenke  ton, 

Dicblordibromhydrindenketon,  CtH^atBr^O  «  CeHfC^Q^^^UBr. 

Dargestellt  wie  die  Tctrachlorverbindüng  oder  durch  Zusammenreiben  des  Di- 
cblorindons  mit  Brom  (893)  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  essigsaure  Lösung 
von  Dibromindon  (1104).  Gleicht  dem  Chlorderivat,  i'^f  aber  weniger  beständig. 
Schmp.  zwischen  114  und  131",  je  nach  der  An  des  Krhitzens.  Schweflige 
Säure,  Zinnchlorür  und  Jodkalium  nehmen  das  Brom  fort  unter  Bildung  von 
Dichlorindon.  Mit  Hydroxylamin  und  Anilin  entstehen  die  Derivate  des  Dichlor* 
ketons,  C^^H^ClgO.   hfit  verdttnnter  Natronlauge  biklet  sich  o>Dichloil>romvinyl- 

benzoesäure,  C^H^C^cci^CClBr  ^*93)- 

Verbindung  CyHsBr^NO»  ^e^^C^C-NH^^^^'s'  Entsteht  durch  Er^ 

hitaen  der  Verbindung  QH4C^^^^^^q^U  mit  conoentrirter  Schwefelsäure 

auf  140*;  wobei  CO,  und  HBr  abgespalten  werden  (980, 1003).  —  Hellgelbe 
Nadeln;  Schmp.  887**.  Wird  durch  Erhitsen  mit  Alkali  «ersetzt  Bei  fadherem 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelstture  entsteht  Brom,  Bromwasserstoff,  Kohlen- 
säure und  Phtalsäure. 

Tetrabromhydrindon,  C|H4C^Qj^^^^CBr,.  EntstehtdnrchEinwiilcung 

von  Brom  auf  Dibromindon  nach  Zusatz  von  etwas  Chloroform  (1104)  —  Glän- 

38» 
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zende  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Chloroform);  Schmp.  124**.  Bdin  Kochen 
mit  Alkohol  wird  Dibromindon  regenerirt  (1094,  1104). 

Bei  Einwirkung  von  Alkali  auf  Tetrabromhydrindon  entsteht  Tribromvinyl« 

benzoetHure,  C.H^dcCr^CBr, 


—  C  H  —  CHj 

Dipheiisucctnden,C««H,  .=  1  •        1      .  Entsteht  aus  Diphcn- 

CH2  —  CH  — CgH^ 

succindon  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  170 — 180°. 
(1105).  —  Feine  Nädelchen;  Schmp.  100°.  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  loslich. 


C«H4  —  CH  -  CO 
Diphensuccindon,  CicHtaOt—  <  11« 

CO  CH  — CeH^ 


Bildet  «ch 


durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  ß-Diphenylbemsteinsaure : 

C«Hs  CH  — COOK     CeH^  — CH— CO 

I                 =1  11+  8H,0  (1105,  i»7>. 

COOH-CH  — C»H,       CO  CH-CgH^ 


Krystalle;  Schmp.  S03^  Bei  der  Behandlung  mit  Alkali  entsteht  eine  gering» 

Menge  dnes  isomeren  Körpers  vom  Schmp.  880— S90^ 

C,H4  — CH— C(NOH} 
Dioxim,           I  1         I  .   Kleine  Nadeln;  Schmp,  SM**. 

(NO  H)C  CH  —  C,H4 

C,H^  -  C  H  -  CCN,H  C.H,) 
DiphcQylhydrasid,  I  I         I  .  Gelbliche, flache Nadeloi 

(N,HC<H«)C  CH-.C«H4  ' 

Scb»i>.  960—870*  unter  Sdiwtaang. 

Oxyth  ionaphten. 
Als  Tbionaphten  bezeichnet  V.  Meysr  die  bypotbetiscbe  Verbinduitg 

CH 

C 


CH 


CH 


CH  ^  S 

>welche  ein  gemischtes  Naphtalin  der  Thiophen-  und  Benzolreihe  darstellte  (11 11). 

Dieser  Körper  selbst  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden,  wohl  aber 
ein  Derivat  desselben,  das 

Oxythionaphten, 

OH 


CeH.SO 


CH 


Dasselbe  entsteht  analog  der  a-Naphtolsynthese  von  Fittig  und  Erdmann, 
durch  etwa  6stündiges  Erhitzen  von  6-8  Grm.  Thiophcualdehyd,  iü  Grm.  scharf  ge- 
trocknetem bemstdnsaurem  Natron  und  6  Grm.  Essigritnreanbydrid  auf  185^1  ixi). 
—  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol  und  Aether);  sublimirt  in  langen  Nadeln  vonphenol- 


Digitized  by  Google 


Kaphtilingruppe. 


S89 


artigem  Geruch ;  Schmp.  72^.  In  Wasser  schwer,  in  verdünntem  Alkali  leichtlöslich. 
—  In  alkalischer  Lösung  giebt  es  mit  Diazobenzolsulfosäure  eine  intensiv  oraiige> 

rothe  FirbuQg  (C,H 4 C^N^i^  —  CgH^ S  •  O H) •  DiaiobeniolcWorid  eine 

«ellM^  kiystallinische  FttUung  (CeH,  —  N  »       C9H4S  •  OH). 

In  der  väaangen  Lösung  eneugt  Eisenchlorid  eine  Fällung  von  violetten 
Flocken;  Chlorkalk  eine  grüne,  dann  violette  Färbung;  Bromwasser  eine 
Trübung.  Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  in  alkalischer  Lösung  entsteht  eine 
intensiv  blaugrüne  Färbung  (Naphlolreaktion).  Die  hellgelbe  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  liefert  mit  Isiitin  eine  violette  Färbung.  Aus  der  Lösung  in 
concentrirter  Salpetersaure  fallen  durch  Wasser  orangerothe  Flocken,  welche  in 
Alkalien  mit  braunrothcr  Farbe  löslich  sind.  Nitrosodimethylanilia  erzeugt  in 
alkoholischer  LOsung  eine  prächtig  blaue  Firbung  (analog  der  Bildung  von  Naph- 
tolblau)  (im). 

Thiophten, 

HC  C  CH 

r  n  CS  .      «        f  » 
CeHtS,—  HC       C  HC 

Entsteht  in  geringer  Ausbeute  durch  Destillation  von  Qtronensäure  (oder 

Tricarb.illylsäure)  mit  Phosphortrisulfid  (1149}.  —  Oel,  bei  —10'  noch  flüssig; 
Siedep.  22i— 22G^  (corrig.).  Geruch  schwach  nicht  unangenehm;  nicht  an 
Schwefelverbindungen,  sondernan  reine  Theerkohlenwasserstoflk*  eriniiemd.  Es 
giebt  die  Indopheninreaction  in  der  Kälte  erst  bei  längerem  Stehen,  bei  ge- 
lindem i!.rwarmen  sofort. 

PikriniiartvcrbinduDg,  CeK4S,,C,H,(0H)(N0,),.  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  133^ 
In  AIMmI  and  Bcnsol  Idcht  Isdich. 

Dorch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein 

Tetr.ibronitbiophten,  CgBr^S,.    Lang«,  «du»  Nadein  (bos  BeiMol)b   Schmp.  173^. 
Wird  durch  alkoholisches  Kali  nicht  verändert 
Santonin.^) 

*)  1)  Kahlb,  Aick  Phum.  34,  pag.  318,  35,  pag.  216.    2)  Au»,  Ardi.  Phann.  34, 

pat^.  319;  39,  pag.  190.  3)  Grosschopkf,  Arch.  Pharm.  [2^  128,  pag.  21 0.  4)  CAT.i.oifi\ 
Jahiesber.  1849.  pag.  487.  5)  MiALHE  u.  Callouu,  Journ.  Pliarr«.  [3j  4,  pag.  387.  6)  T&OMMS- 
DOaFP,  Ann.  11,  pag.  190,  204.  7)  GttlLLHIBTn,  Ann.  36,  pag.  333;  Journ.  Uc  pbano.  S6, 
pag.  158.  S)  BifSCB»  Jonn.  pr.  Chemie  35,  png.  32s.  9)  Die  Pflanaenatoffe  in  dieittischcr, 
phjnologischer,  pliarmnkologiacber  und  txndkologiicher  Hinsicht  von  A.  Husemann,  A.  Hiu»SR 
u.  Tu.  HusEMANN.  2.  Aufl.,  pag.  1514.  10)  Sacchf,  Jahrcsber.  1873,  pag.  846.  11)  Waack, 
Jahresber.  1873,  pag.  846.  12)  StrUvek,  Jahresbcr.  1876,  pag.  617 ;  1878,  pag.  830.  13)  Hesse, 
Ann.  176,  pag.  125.  14)  CAMOLirrri  u.  Nasini,  Bcr.  t88o,  pag.  2aia  15)  Naswi,  Gaza. 
dÜBU  itaJ.  13,  p«g.  X3$.  16)  BoiaitKr,  Joun.  Phonu.  [3]  40,  pag.  sja.  17)  Hauyr,  Ann<  63, 
p^[.  la  18}  Cammizzako  u.  Sianm,  Ber.  1873,  P«g>  isoi;  Ouat.  diiv.  itaL  3,  pag.  241. 
19)  Sestini,  Jahresber.  1876,  pag.  622.  20)  Gannizzaro  u.  Fabris,  Ber.  1886,  pag.  2260. 
21)  VVACNE.K,  Ber.  1887,  pag.  1662.  22)  Gannizzaro  u.  Carnelutti,  Gazz.  chim.  itaL  12^ 
pag.  410,-  Ber.  1879,  pag.  1574;  Ber.  1880,  pag.  1516.  23)  Hesse,  Ber.  1873,  pag.  1280. 
24)  Hvosur,  FMiandL  vid  Sknndinaviakn  MatnifoiakaremWat  1863,  pag.  304;  Ber.  1873, 
pag.  1471.  25)  Bauki  u.  CmoZZA,  Ann.  91,  pag.  IIS.  26)  Pawlewski,  Ber.  1885,  pag.  2900. 
27)  Cannitzaro,  Ber.  1885,  pag.  2746.  28)  Cristai.i>i,  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincci  jSSy,  Bd.  I., 
pag.  521;  Ber.  1887,  pag.  708  R.  29)  Sestini,  Bull,  soc  chim.  5,  pag.  202.  30)  btKüVER, 
Jahresber.  1878,  pag.  823.  31)  Lepace,  Jahresber.  1876,  pag.  618.  32)  Cannizzaro  u.  Amato, 
B«r.  1874,  png.  1103.  33)  CANiftzzAKO  v.  Carnblotti,  JiliFasber.  1878,  pag.  828.  34)  Camniz- 
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Santonin, 


C 


Vorkommen  im  Levantinischen,  Berberischen  und  Russischen  Wurmsamen 
(Sem.  Cinae  s.  Santonici)  den  aufgeschlosseneD  Blüthenköpfclien  der  turkesta- 
nnchen  Form  von  Artemisia  maritima.  1830  baben  Kahler  mul  Alms 
unabhängig  von  einander  das  Santonin  entdedct  (i,  3). 

Znr  Darstellung  im  Grossen  wird  der  getrocknete  und  gequetschte  Wurmsamen  mit 
Wasser  und  der  Kalkmilch  aus  ^  seines  Gewichts  Acti5<a!k  eine  Stunde  gekocht.  Der  Rlick- 
stnnd  wird  noclimals  mit  verdlinnterer  Kalkmilch  (aus  ^  des  Wurmsamengewichts  an  Kalk) 
Und  ein  drittes  Mal  mit  Wasser  allein  ausgekocht.  Die  vereinigten  Abkochungen  werden  bi£ 
auf  etwa  das  aadetdialbfiwlic  ▼on  Gewicht  des  in  Aibeit  genounncnen  WumisaaeiH  eingedampft 
und  nach  das  Fikiiitn  bei  80—80*  C  mit  SaksSnre  im  Uebendbum  voselsL  Das  an  der 
Oberfläche  abgeschiedene  braune  Hart,  welches  kein  Santonin  enthält,  wird  abgeschöpft.  Nach 
8tägigcm  Stehen  hat  sich  Santonin  und  Harx  i«.?ammen  als  braune,  kOmipc  Masse  t.\\  Boden 
gesetzt.  Dieses  Produkt  wird  dann  twcckmässig  durch  Ausziehen  mit  heisseui,  ammoniakhaltigem 
Wasser  vom  ISm  befreit  und  das  durch  Abpressen  vom  Rest  der  WasdiHUssiglMit  getrennte 
Santonin  dnrdi  Kochen  mit  TUevlEoUe  in  aBcohofischer  Lttsung  «ad  dstauf  folgendes  Umkrjrstal-» 
Usixcn  ans  Alkohol  rein  erhalten. 


ZARO  u.  Valentk,  Jahresber.  1878,  pag,  825.  35)  Cannizzaro  u.  Valente,  Jahresber.  1877, 
pag.  810,-  1878,  pag.  822.  36)  StrOvxr,  Gass.  chim.  itaL  8,  pag.  320.  37)  Cannizzaro  u. 
CARMXurm,  Jahresber.  i$8o,  pag.  895.  38)  CAmtnzAftO,  Jahresber.  1876^  pag.6t8.  39)  Skstoo, 
Jahresb«r.  1876,  pag.  619.  40)  Famimmkoo,  Ber.  1878,  pag.  303a.  41}  Sestini,  Jahresber.  1875, 

pag.  608.    42)  Cannizzaro  u.  Valente,  Jahresber.  1880,  pag.  894.    43)  Nasini,  Ber.  1881, 
pag.  1512.    44)  Cannizü^aro  u.  Carnelutti,  Jahresber.  1880,  pag.  894.    45)  CAVNtzzARO  u. 
Carnkluti,  Ber.  1S79,  pag.  1574;  Gazz.  chim.  itaL  12,  pag.  393.   46)  Cannizzaro  u.  Carne- 
Lonii  Ber.  1881,  pag.  1517.  47)  Cammbzako,  Gass.  diim.  itaL  13,  pag.  385.  48)  CaiimiaAao, 
Jahresber.  1873,  pag.  620.   49)  Villavkccru,  Ber.  1885,  pag.  2859.   50)  Nasini,  Gass.  chim. 
ital.  13,  pag.  378.    51)  Sestim  u.  Danesi,  Garz.  chim.  ital.  12,  pag.  83.    52)  Cannizzaro  u. 
FabüUS,   Ber.  1886,   pag.  2260.     53)  Luck,   Ann.  54,   pag.  119;  Jahresber.  1851,  pag.  558. 
54)  GraBOWSKJ,  Ann.  143,  pag.  279.    55)  Bowmann,  Amehc  Journ.  Pharm.  [3]  11,  pag.  389. 
56)  DaccomOi  Annali  di  cbimiea  e  üMtnacotogiSt  Ser.  4,       6  (1887);  Chem.  CentralbL  1887; 
Ber.  1888»  pag.  3962.    57)  Luck,  Ber.  1888,  pag.  346$.    $8)  PAtBRiiiS  Ber.  1889,  pag.  463. 
59)  G.melin's  Handbuch  der  organischen  Chemie;  4.  Aufl.,  Bd.  7,  pag.  1064.    60)  Paternä, 
GaiT.  chim.  ital.  \l,  pag.  337;  Ber.  1883,  pag.  800.    61)  Arnauüon,  Jahresber.  über  d.  Fortschr. 
d.  Ch«m.  1858,  pag.  264.    62)  Stsin,  Zcitscbr.  f.  Chem.  1867,  pag,  92.    63)  Panebianco» 
Gass.  cMm.  itaL  tO|  pag.  78. 
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Ausbeute   1,5— 83  f  vom  Gewicht  de«  Wamuamcnf  (3).   Ucber  andeie  DmteUnngi- 

methoden  s.  (4 — 8). 

Anwendung  in  der  Medicin  als  bestes  Mittel  gegen  den  Spulwurm  (9). 

Farblose,  perlglänzende,  rhombische  Tafeln  (10—12),  plattgedrückte  Säulen 
oder  fedenurtige,  perlmutteigUiurade  Krystallgruppiningen,  die  sich  am  Lichte 
rasch  gdb  fitrben,  (8);  Schmp.  169~170^  Sublimirbar  imter  tbeäwdser  Zer« 
Mtzung.  Es  ist  geiiidi-  und  fUr  sich  fast  geschmacklos ;  in  alkoholischer  Lösimg 
stark  bitter.  Spec.  Gew.  bei  20"  =  1,247  (8).  Optisch  linksdrehend,  s.  (13 — 16). 
Lüslicli  in  4000—5000  Thln.  kaltem  und  in  250  Thln.  siedendem  Wasser;  in 
43  Thln.  Weingeist  (spec.  Gewicht  0,848)  bei  17,5°;  in  12  Thln.  bei  50**;  in 
2,7  bei  Thln.  bO^.  Ferner  in  75  Thln.  kaltem  und  in  42  Thln.  siedendem  Aether  (6) 
Löslich  in  fetten  und  ätherischen  Oelen,  .eicht  löslich  in  Chloroiürm. 

Die  Krystalle  färben  sich  bei  Tageslicht  langsam  gelb,  bei  direktem  Sonnen- 
licht schon  nach  10  MinuteUi  werden  dann  dunkler  und  zerspringen  dabei  leb- 
haft Die  Farbenwandlung  findet  sowohl  in  der  hafk,  als  auch  in  andern  Gasen 
und  unter  FlUssigketten  statt.  Gelbes«  grünes  und  rothes  lAcht  wirken  nicht  ein 
(17).  Setzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Santonin  mehrere  Monate  dem 
Sonnenlichte  aus,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  der  [o-]Aethylester  der  Photosanton> 
säure  (Photosantonid)  und  daneben  der  isomere  [ß-(Aethy]ester  und  etwas  Photo- 
santunsäure.  In  essigsaurer  Lösung  der  Sonne  ausgesetzt,  bilden  sich  l^hoto- 
santonsäure,  Isophotüsantonsäure,  sowie  Acelat  und  Diacetat  der  letzteren  (19,  20). 

Chlor  wirkt  substituirend  auf  Santonin.  Mit  Brom  entsteht  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung  ein  krystallinischcs  Produkt  neben  einem  orangefarbenen 
Harz  (17),  in  Eisessiglüsung  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt 
Ci5Hj(,0,  Brs  (?)  (18).  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Kohlensäure, 
Bemsteinslure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Blausäure.  Kalitmipermanganat  und  viele 
andere  Qiydalionsmittei  wirken  nicht  ein  (17,  ai).  Durch  Reduction  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  Santonige  Säure.  Beim  Glühen  mit  Zink- 
staub bildet  sich  1-4-DimethylnaphtaIin,  Diinethylnaphtol  und  Propylen  (22). 
Erwärmen  mit  Alkali  liefert  Santonsäure  (23),  als  deren  Lacton  das  Santonin 
aufzufassen  ist;  Kochen  mit  Barytwasser  die  isomere  Santonsäure  (18,  24).  Schmel- 
zendes Kali  bildet  Ameisensäure,  Essigsäure  (?)  und  Propionsäure  (25).  Beim 
Uebergiessen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  eine  carminrothe,  charakteristischeFär- 
bung.  —  Beim  Erwärmen  mit  1  Mol.  PCI,  entsteht  in  geringes  Menge  ein  Körp«r 
CiiH|tC10,  (Schmp.  126^);  bei  Einwirkung  von  S  Mol.  PO,  bildet  sich  ein 
bei  18S*  schmelzendes  Derivat  von  der  Formel  C,  jHjeCl^O  (s6).  —  Hydroxyl- 
amin  liefert  ein  Oxim  C^iHi^NOg  (37).  —  Mit  Phenylhydraxin  ent- 
steht ein 

PIienylhydrasinderiTat,  C^iHnO,  vN  NU* C«H,.— Strohgelbe  Nädetehea;  Sdunels- 
punkt  220*  (28). 

MoDochlor-,Dichlor-  und  Trichlorsantonin  siod  durch  direkte  Substitution  dar- 
gcftdb  «oideo  (s9).  DldüoiMntooin  enttteht  aneh  dncch  Ehitiageo  von  cUoiMRicm  Kali  in  die 
LüMOig  iroik  Sratonin  in  Saltdiue,  der  ctwti  Alkohol  zogeMlzt  itt  (17). 

Isosantonin,  Cj  5H,  ^O^,  entsteht  durch  3  stundiges  Erwärmen  von  Santonin 

mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  Eingiessen  des 
Produktes  in  Wasser  (42).  —  Krystalle;  Schmp.  137—138".   Durch  Behandlung 

mit  Sodalösung  entsteht  Metasantonsäure. 

Santonid,  Ci^Hj^Oj.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Santonsäure  mit 
Eisesaig,  AbdestUlircn  des  letzteren  und  Lrhitzeu  des  Kiickstandes  auf  180*'  (34). 
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—  Rhombische  KiystaUe;  Schoip.  127**  (x4,  15).  Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht 
Metasanton  ääu  r  c . 

Parasantonid,  C^^HigO,.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Santonsäure 
mit  Eisessig,  AbdestUUien  des  letsleren  und  Erhitien  des  ROckstandes  auf  S60^ 
(34).  —  Rhombische  Krystalle;  Schmp.llO^  DiehimgsveiiiiOgeii:  (43).  Bein 
Kodien  mit  Kali  oder  Salisiuie  bildet  sich  Parasaatoiisiiire. 

«-Metasantonin,  CijHigOi.  Bildet  sich  neben  dem  isomeren^Meta- 
santontn  bei  fortgesetztem  Kochen  von  Santonsäure,  Parasantonid  oder  Parasanton- 
säure  mit  Jodwasserstoftsäure  und  rothem  Phosphor  (32,  44).  ~  Rhombische 
Krystalle  oder  Nadeln;  Schmp.  160-5**;  Siedep.  238—240°.  Am  Lichte  unver- 
änderlich. Optisch  rechts  drehend.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Wasser.   Von  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert. 

MoDObrom-«*lCeta«sntoBis,  Cj^Ni^OiBr.  Sdde^ioMBde  Nad^;  Sdmp.  SM*- 
Dibrom-«-M«tÄsantonin,  CjjHjgOjBr,.    Nadeln;  Schmpw  184*  (44> 
ß-Metasantonin,  Ci^HigO,.  Bildung  s.  bei a-Metasantonin. ~  Monoldine 
KiystaUe;  Schmp.  13n°.    Optisches  Drehungsvermögen:  (14,  15). 

Monobr  om  -  p-M ctasantonin,  C,jHj,0,Br.    Kr)rstallei  ücbtnp.  114**. 
üibroin-fl-Metatautonin,  CjjHn^OjBr,.    Nadelu;  Schmp.  18ü°  (44)- 

Santoiiige  Säure, 

H  CH, 

c 


Ct.H..O,  =  (*7) 
HCL^  ^^^,^^^CH  — CH,-CH,-COOH  (?) 

C 

Entsteht  durch  Kochen  von  Santonin  mit  Jodwssserstoflbfture  mid  Phosphor 
(45).  —  Lange,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  178—179**;  siedet  imVacuum  unzer- 
setzt.  Optisch  rechtsdrehend.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  absolutem  Alkohol  und 

Aetlicr  leicht  löslich.  T.öst  sich  schon  in  der  Kälte  in  kohlensauren  Alkalien. 
Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  die  Schmelztemperatur  des  Bleis  wird  isosantonige 
Säure  gebildet.  Bei  noch  höherer  Temperatur  entsteht  Dimethylnaphtol.  Bei  der 
Destillation  Uber  Zinkstaub  werden  Dimethylnaphtol,  1-4-Dimelhylnaphtalin, 
Propylen  und  Spuren  von  Xylol  erhalten  (46).  Eihitzai  der  santonigen  Säure 
ittr  rieh  liefert  Hydrodimethylnaphtoi,  Propionsäure,  Dimethylnaphtol,  Hydrodi« 
methylnaphtolpropionat  und  Dimethylnaphtalin  (47). 

Na'C||H,,0,.  KBdelchen.  —  Ba'A%.  — 

Methylestcr,  C, jH, ,0,  CH, ;  Schmp.  82*». 

Aethylester,  C,  JI,  ,0, -C^H^ ;  Schmp,  llfi*. 

Actliy  IsaQtonigsäureäthylesler,  Cj  ,H,  jOjCjTIj,  entsteht  durch  Kinwirkung  von 
Jodäthyl  auf  die  Natriumverbindung  des  Santonigsäurcätliylcstcrs  (45).  —  Lange  Nadeln ;  Schmeli- 
puokt  31^88*. 

Bei  der  VerseifiiDg  des  Esten  mit  «IkoliolisebeBi  Kdi  entsteht  die 

Aethylsantonige  Sinre,  C,^H,,Oy*C,H|.    Lanfe»  fdlie  Nidehi;   Sdunp.  118* 

Optisch  rechtsdrehend. 

H  e  n  7  rp  y  U  a n  t o n  i  g  s  ä  u  r  c  ä  th  y  1  e  s  t  e  r ,  ,  aO,(CtU^) (C, U^O).  Aus  Santonigstturecslcr 

und  Ben7.oylchiorid.  —  Krystalle;  Schmp.  78°. 

Isosantonige  Säure,  j^H^qO,.  Entsteht  durdi  Erhitaen  vtm  santoniger 
Säure  mit  3  Thlo.  Barythydrat  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleii  (45).  — 
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Tafeln;  Schmp.  153—155°;  Siedep.  150— 1G0°  bei  4  Millim.  Druck.  In  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  wenig  in  kaltem  Washer.    Optisch  inaktiv. 

Aetbylctter,  Cj,H,,0,  C,Ht.  KrystaUinisch.  Schmp.  195^  Aot d«r KaHuwraAtedmag 
des  MeOf kilen  CDtAeht  durch  JodMtbyl  der 

Aethylisosantonigsäureathyleitai,  CjfH,tO,.C,Ht.  <^  Ni^llk;  Sdiaip.M*.  Dorcli 
Veneifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 

Aethylisosantonige  Säure,  C, »H, ,0, . C,Hj.  —  Nadeln;  Schinp.  US**. 

Benxoylisotantonigsäureätbylester,  Cj^HjgO,(C,H J (C|H|0).  AaS  ItOMtitolttK- 
•ittveatct  und  Beniortdilaiid  (4$).  —  Nadeln;  Sdunp.  90—91*. 

Santo  n  int  iure, 

1»  to  4         •   •'^p/CH -CH(OH).CH,.COOH 

oder     C-H.         1  («7)- 
\^/-C(OH)-CH,.CH,.COOH  (?) 

Bildet  sich  beim  LOsen  ihres  Lactons,  des  SMitooins,  in  Natronlauge.  Die 

mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  wird  sofort  mit  Aether  aqageschttttelt  (17).  — 
Farblose,  rhombische  Kr)rstalle  (30),  die  am  Lichte  nicht  gelb  werden.  Optisch 
Jinksdrehend  (13).  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich;  leicht 
in  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether  löslich.  Reagirt  in 
wässriger  Lösung  stark  sauer  und  zerlegt  Carbonate  unter  Kohlensäurecntwicklung. 
Bei  längerem  Erhitzen  auf  120^  sowie  bei  Zusatz  von  Salzsäure,  rascher  noch 
von  Schwefelsäure  cor  wässrigen  Lösung  wird  Santonin  snrttckgebildet  (23). 

Na*C,,H,,04  4*  8iH,0.  GroMC,  rbomUsdie  Kiyatallet  urdelie  iich  in  9  Thln  kaltem 
Wasser  und  in  4  Thln.  Alkohol  (90})  Ittsen.  Optisch  linksdrehcfid  (17,  23,  30,  31).  —  K  Sali 
Gummiartige  Masse  (17).  —  CaA*,  (bei  lOO**).  FarMose,  sehr  feine,  seideg^iUiscDde  Naddn  (17,  8). 
—  B»-A*,  4-H,0  (bei  100*)  —  Pb-A%  (bei  100%  (17). 

Santonsäure,  Cj^Hj^O^.  Isomer  mit  Santoninsäure.  Bild  et  sich  bei  längerem 
(12stQndigem)  Kochen  von  Santonin  mit  heiss  gesätiigtem  Baiytwasser  (18«  24), 
Rhombische  Kiystalle  (ans  verdflnntem  Alkoh«^),  die  sich  auch  im  Sonnenlicht 
nicht  gelb  färben;  Schmp.  161—163**.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  und  Schwefelkohlenstoft  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Eisessig  und  heis^^em  Wasser  leicht  löslich.  0[)tisch  linksdreliend :  (14,  15).  Ks 
konnte  bis  jetzt  nicht  wieder  in  Santonm  umgewandelt  werden.  Durch  Emwirkung 
von  Jodwasserstoff  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CjjH,^  (Siedep.  235 — 245**)  und 
ein  Jodür  Ci,H,J  (Siedep.  143 — 145°  bei  5  Millim.  Druck)  (32).  Bei  ian^jerem 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  und  rolfaem  Pho^hor  entstehen  ««und  ß-Metssantonin 
(32, 33}.  Durch  Reduktion  mit  Natrinmamalgam  bildet  dch  Hydrosantondiure 
Kocht  man  mehrere  Stunden  mit  Eisessig  und  destiUirt  darauf  das  Lösungsmittel 
ab,  so  entsteht  beim  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  180**  SaiMonid,  auf  200° 
Parasantonid  (34).  Bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  bildet  sich 
Metasantonsäure.  Ks  giebt  mit  alknholiscbem  Kali  nicht  die  violettroüie  Reaction 
des  Santonins.    Zersetzt  Carbonate. 

NaXi^UifO^  und  BaA%  sind  auch  in  Alkohol  sehi  löslich  und  krystaUisiren  schwing.  — 
Ag'A*.   WeiMCf,  etwas  UiUcher  Nledeisdilaf. 
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Chlorid  C2,Hj<,0,CL  Aus  SantonsSurc  und  Fhosplu>itricblorid  oder  Acetjrlchloiid  (35). 
—  mioiiibischc  Krystallc;  Schmp.  170—171**  (14,  36). 

Chlorid,  (C^,HjigO,Cl)PO.   Dudi  EinwMng  von  PG,  in  GUorofonnlfisung  (37).-.- 
Nadcia;  Schmp.  198^ 

Bromid,  CijHi^O^Br.  Triklinc  KiywtNlIe;  Scbmp.  145*5*  (36,14,34). 

Jodid,  C,jHj,0,J.    Schmp.  m'*  (34). 

Methylester,   Cj  jH,  ^O^  CH,.   Rhombische  Krystallc;  Schmp.  86  — 86-5**  (36,  38,  14). 
Aethylester,  C,       ,0^  C.^Hj.    Rhombische  Krystalle;  Schmp.  88— 89 "  (36,  39,  14). 
N-Prop^lestcT,  Cj^lIj^O«  C,H,.   Dicker  Syrup;  Siedep.  220°  bei  3  Mfllim.  Drack 
(14.  15). 

iBObtttylcster,  CigH^^O^'C^Hg.  Naddik;  Scbmp.  67*  (14). 

AUylester,  C,  jH, ^O^  CjHj.    Glänzende  Blättchen;  Schilp.  54— 56*(l4). 

Beniylester,      jH, jO^  CyH,.    Schmp.  843°  (40). 

Aci;tyUantoa8äare,  C|(M|,04(C,H|0).     Piismatiache  KijrstaUe;   Schmp.  189  bis 

140°  (40. 

Hydrosantonsäure,  Ci^H^gO«.  Entsteht  daith  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgan  auf  Santonsäure  (38).  Rhombiscbe  Kiystalle;  Schmp.  gegen  170*. 
Optisch  rechtsdrehend.  Silberoigrd  oxydirt  au  Metasantonsäure. 

K* C, ^H, , O4  +  SHf  O.  Monokliii.  —  Ma •  A*  -f  SH,0.  Klwinbisch. 

Hydrosentonid,  Cj,H,«0,.  Durch  Erfaltxeo  von  Hydfoamtonrtare  mh  Biseamg  oder 
Essi^'sHtireanhydrid  (34).  —  Rhombische  Kiyttalle  (36);  Sduip.  155—156*.  Alkoholiicheft 
Kali  fuhrt  C5  in  Hydrosanfonsäure  Uber. 

A  c  e  t  y  1  h  y  tl  r  o  s  a I)  t  o  n  i  tl ,  C,  jH^  gO,(C|H,0.)  Aus  Hydrosantonsäure  und  Ace^lchlorid 
(34).  —  Nadeln;  Sclimp.  204—205-5''. 

Bcnzoylhy drosantonid,   Cj jH}yO,(CfHjO).     Kleine   Nadeln;    Schmp.   156*5  bis 
157*  (3»> 

Hydrosantonamid,  C|(H,jO,-NH.j.  Aus  den  beiden  vorhergehenden  Körpern  durch 
Krhhzcn  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120— IBO*  (38).  —  KrystaUinieche  Flocken;  Sduaels- 

punkt  i;»ü'*. 

Metasantonsäure,  C15H30O4  Entsteht  durch  Oxydation  von  Hydrosanton- 
sfture  mit  Silberoxyd  (48),  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natrium  auf  Iso- 
santonln,  durch  Destillation  von  Santonsäure  im  Vacuum  und  durch  Kochen  von 
Santonid  mit  Kalilauge  (42).  —  Rhombische  Kiystalle  (36);  Schmp.  161—167* 
unter  Zersetsung.  Optisch  linksdrebend. 

Die  AlkalisaUe  sind  leicht  lOelidi  und  kiyitalliiiren  nicht  —  A^^C^^n^fO^,  Nieder- 
schlag. 

Methylester,  C,  jH,  ,0,  C I  Ij.    Monokline  Tafeln;  Schmp.  101'5— 102-6**. 
Chlorid,  CjjHiyOjCl.    Rhombische  Krystalle;  Schmp.  139*. 

Parasantonsäurc,  Cj  r  Ho^O^.  Bildet  sich  aus  Parasantonid  durch  Natron- 
lauge oder  verdünnte  Salzsäure  (34).  —  Sie  krystallisirt  aus  \S  asser  in  grossen, 
rhombischen  Krystallen  (36).  Drehungsvermögen:  s.  (14).  Bei  Einwirkung  von 
FhosphorpenUchlorid,  Ace^lchlorid  und  EssigsfUiieaiihydrid  entsteht  Parasaniomd. 
Duxch  längeres  Kochen  mit  Jodwasserstofiäure  und  amorphem  Phosphor  bilden 
sich  a-nnd-^Metasantimin. 

N  a  t  r  i  u  m  s  a  1  z.  Glänxcnde  Bttttchen,  in  Natnmlaage  schwer  lUsHcli.  —  Ba*  (C^  «O«), 
(bei  130").    Feine  .\adeln. 

Methylester,  C,  .11,904. CH,.    Rhombische  Prismen;  Schmp    1  K:>-^  1  84  °  (34,  36,  14). 

Aethylester,      jHi^O^ -CjHj.    Rhombische  Krystalle;  Schmp.  172^  (.34i  3^.  »50 

K-Propylcster,  C, ^H^gO^  *C,Hp   Prismen;  Sdmp.  115*  (14,  15).  . 

AUylester,  Cj^Hi^O^'CsH«'  Schmp.  149*  (i$>. 
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Photosantonsäure, 


HC 


"^COOH 


0  («7) 


c 

H 


CH,  -  CH(OH)  -  CH,  -  COOK 


Bildet  sich  bei  Ubigeror  Eimmkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine  atkoholisclie 
Lösimg  von  Santonin,  in  besserer  Ausbeute  bei  Anwendung  essigsanfer  Liisung 
(19^  49)  —  Prismatische  Kiystalle  (aus  Alkohol),  welche  bei  100**  1  Mol.  Wasser 

verlieren  und  dann  bei  154—155**  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  —  Die  nach  der  Abgabe  von 
1  Mol.  Wasser  zurückbleibende  Säure  CjsHjoO^  ist  einbasisch  und  steht  7ur 
Photosantonsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  Santonin  zur  Santoninsäure.  — 
Drehungsvermögen:  s.  (50).  Beim  Erhitzen  für  sich  in  einem  Kohlensaure-  oder 
Waaserstofttronie  (51),  sowie  beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstc^baure  (52)  ent- 
steht unter  Kohlensäureentwicklung  Fyrophotosantonsäure. 

Die  Alkalinlie  kiystiUwüren  aicbt  —  (NK4),C,,H,«0,* -I- 6H,0.  KtystaUinische 
Krusten.  —  Ca  A*, -f- 8  H,^0.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ca'A**+H,0.  Leidit  löslicll 
in  Wasser.  —  Ba-A*(l)ci  100°)  —  Ag^A*.    Weisser  Niederschlag. 

a-Photosantonin,  Aethylester  der  wasserfreien  Photosantonsäure, 


CifHy404's  CiiHgfCO^        .  Entsteht  aus  Photosantonsäure  durch  Alkohol 


und  Schwefelsrinre,  aus  photosantonsaurem  Silber  durch  Jod.ithyl  und  durch  drei- 
monatliche Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine  alkoholische  Santoninlösung(49). 

—  Krysralle;  Schmp.  68—09°.  Linksdrehend.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  iast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

ß-Photosantonin.  Entsteht  ab  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des 

iosmeren  a-Derivates.— Tafelidnntge  KrystaUe;  Schmp.  154—150^  Rechtsdreheod. 
Dehydropboto«aatonsäure,Cj,H,g04. Durch  VeneifenihrcsDisithyläthers  mit  Alknli(49). 

—  Krystallinuch ;  Schmp.  132—133°  In  Alkohol  und  Acthcr  selir  leicht  Utalicb.  Recht»* 
diehend.    Zweibasische  Säure.  —  Ba  •  Cj  jHj  g(CO.j).^.  Ainorph. 

Dchydrophotosantonsäurcdiäthylester,  C,  jHjj04(CjHj),.  Entsteht  bchn  Durch- 
leiteo  voD  gufermiger  Salalnre  durch  eine  «Uioliolische  Lttsang  von  PhotonntoasKuie  (49). 

—  FlOirig,  im  Vacunin  destülirbar.  Entant  aidit  M  —  10**.  Rechtsdrehend. 

PyrophotOiantonsäure,  Ci^Hj^O,,,  Entsteht  durch  Erhitzen  von  Photo<!nnton«:Hure 
filr  sich  in  einem  KohlcnsSure-  oder  Wasserstoflstrome  (51),  sowie  beim  Erwärmen  von  Photo* 
iantonitture  mit  Jodwasserstoff  (52).    Kiystalle;  Schmp.  94-5°. 

Dl«  Bsriumials  iMfert  bei  der  DestÜlatio«  mit  Barythydrat  einen  bd  nedeaden 
Kohleuwaseentoff  C,|H|«  ($i>i 


CH  -  CH(OH)  —  CH,—  COOH 


(•)  (52) 


HC 


H  CH, 
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Bilde  tsich  neben  l'hotosantonsäure  bei  der  Einwirkung  des!  ichtesauf  essigsaure 
Santoninlösung  (52).  —  Dicke,  triraetrischeKrystalle  (aus  Aikohol),  welche  bei  100° 
1  Mol.  Wasser  verliensii,  indem  dftbd  dasLacton  CjaH^qO^  entslebt  Xietztem 
sdiroilst  bei  168—164°.  Die  Isophotosantonsäure  ist  in  Wasser  wenig»  in  Aelher 
ziemlich  letcbt,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Optisch  rechtsdrehend.  In  Alkalien  and 
den  warmen  I^sungen  der  Alkalicarbonate  mit  orangerother  Faibe  Itfslich.  Ein» 
basiscli.^  Liefert  keine  Ester. 

^'C^is^'si^ft)*      H,0.   Amorphes,  in  Alkohol  und  Watscr  sehr  leicht  lösliches  Pulv«. 

Ein  IfoBoacetat,  C,,H,,0,,   Nadeha;  Schmp.  183°  tind  ein 

Di«ceUt,  Sefamp.  168—166**  entitelieii  als  Ndwnpiodukle  bei  der  Dentdliue  der 

Ilophotosantonsäare  (52). 

Filixsäure.  Vorkommen  im  ätherischen  Extracte  der  officinellen  Farn- 
krautwurzel  (Aspiditdm  jUix  mas)  (53,  54),  sowie  in  Aspidium  rigtäum  (55). 

Zur  Darstellung  wird  das  ätherische  Famkrautwurzelextract  mit  eioer  Mischung  von  2 
Vd.  Alkohol  Cd5D)  and  l  VoL  Aellwr  Msgtichttttdt  and  die  dabei  Mb  bnnu»,  hanige  Uuae 
abgeMhiedene,  rohe  FilixriUtre  mit  defselbea  Misdniag  gewudicn.  Nadi^wiedeiholteni,  UagoasK 
Auskochen  mit  wenig  Acther  erhält  man  einen  gelblichen  RWclfitendt  der  nidl  nehi&diem  Vm- 
ki78ta]li<;ircn  au?  Atther  bei  179—180**  schmikt  (56). 

Mikroskopische,  glänzende  Blättchen;  Schmp.  ]84-5°  (57).  Unlöslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  absei.  Alkohol;  ziemlich  löslich  in  Eisessig,  Aether, 
Amylalkohol  und  Toluol  (56).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Buttersäure 
und  Phloroglucin.  Aus  Butyrylchlorid  und  iRilorogludn  wurde  keine  Filix- 
säure erhalten  (54).  Beim  Erhitzen  der  Filixsäure  Aber  den  Scfamdz- 
punkt,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—190^  oder  mit  Salzsäure  auf  150 
bis  160°  wird  Isobuttersäure  abgespalten  (56).  —  Chrom  säure  in  Eisessiglösniig 
verbrennt  die  Substanz  vollständig.  -  Mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Butter- 
säure uud  Oxalsäure.  —  Das  beim  l-'-rhitzen  der  Filixsäure  mit  Wasser  oder  Salzsäure 
neben  Isobuttersäure  erhaltene  Spaltungsprodukt  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  r4)Phtalsäure  und  etwas  Oxalsäure  (56).  —  Bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  entstdkt  ein  an  der  Luft  sich 
rasch  oagrdirender  Körper  (56). 

Formel  und  Constitution  dtf  Filixsäure  sind  noch  nidit  mit  Sicheriieit 
festgestellt  (56—58). 

Mit  Bcnzoylchlorid  entsteht  eine  Monobensojlfiliztftnre.  Fatbtose  Kiystalle ; 
Schmp.  123°. 

Mit  Jodäthyl  enteteht  eine  Acthylverbindung  vom  Schm.  142**;  rait  Propyljodid  ein 
PropylderiTSt;  Sdunp.  158°.   Aetfqrlenbnmiid  liefert  eine  AethylenTcrbiaduag  vom 

Schmp.  165°.  —  AttilidofllixsUurc.  Scfami».  140*.  —  PhcajrlhjrdrnsinftlixsRttrc.  Schmp. 

198°  (56,  57)- 

Monuchlor-  und  Tri chorfilixsäure  s.  (59).  Monobromfilixsäure.  Rothe  Prismen 

Sclinip.  122°  (56). 

Lapachosäure»  (Taigusäure,  Grönhartin), 


V'orkommcn  im  l,a|»aclio,  einem  von  einer  südamerikanischen  Bigogniacee 
herstammenden  Farbhol/.c  (60),  im  TaiguhoU  (aus  Paraguay)  (61)  und  im 
Grönhart  (aus  Surmaui)  (62). 

Die  Dnrttellu ng  gcseliieht  durch  AuaJiocben  de* Lspachoholsct  niit  SodalOmng^  FlUen  den 
Nationsalces  mit  SabsKure  und  Behandln  dci  NiedeneUaga  mit  Asther,  eine  amotpbe 


CH«CH.CH; 


OH 
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•OS  Benzol  wird  sie  reia  abalten.    Ausbeute  dfCft  5  9  des  Holzes  (60). 

Monokline  Prismen  oder  Blättchen.  Krj'stallform  s.  (63);  Schmp.  138".  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  heissem  Benzol,  Chloroform 
tind  Eisessig,  weniger  leicht  in  Aether.  In  Alkalien  und  Erdalkalien  mit  blutrother 
Farbe  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
entsteht  Qxalsfttue.  Beim  Eiliilzen  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  1*38)  bildet  sieb 
in  betitcbtlidier  Menge  Phtalsäure.  ^  Destillation  über  Zink  staub  liefert 
NaphtiUn  und  nngesUtigte  Kobknwasierstoffe,  darunter  sehr  wahrscheinlidi  bo- 
bulylen.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  bildet  sich 
eine  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende,  gegen  100°  schmelzende  Hydrolapacho- 
säurc,  die  an  der  Luft  sehr  leicht  wieder  in  Lapachosäure  übergeht.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  und  Phosphorsäure  entsteht  ein  bei  304 — 3ü<)^  siedender 
Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Amylnaphtalin.  Beim  Lösen  in  5  Thln.  abge- 
kühlter SalpetersAore  (spec.  Gew.  1*49)  oder  in  4  Thln.  abgekühlter  conc.  Schwefel' 
Store  entsteht  das  isomere  Lapachon  (60). 

Die  Sabe  der  Lapadnortare  kryitsUitiiai  und  sind  toOi  geftibl  Die  AlkaHtaUc  wnd 
Iddll,  die  Erdalkali-,  Blei-  und  Silbcrsalze  in  Wasser  schwer  löslich. 

Anilinsalz,  C, »11,^0,  •  C,HjN.    Orangegelbe  Nadeln;  Schmp.  121  —  122°. 

p-ToluidiosaU,  Ci,H,^0,-C,H,N.    Orangcgclbe  Tafeln;  Schmp.  i29'5— 130'. 

o-Toliiidins»ls.   Gelbe  Tkfdn;  Sdmp.  186°  (60). 

▲cetylderiTat,  C,|H,,Oa(C,H,0).   Sdiwcfelgelbe»  gUbuende  Prismen  (aus  Alkohol); 

Schmp.  82-83°. 

Brom  liefert  in  essigsaurer  Lösung  Bromlapachosäure.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*48) 
entsteht  ein  Nitroderivat,  Cj|ftHi,Oj(NO,)(C,H,0).  Rothe  Blättchea  (aus  Beiuol); 
Schmp.  166—168*. 

CnH„(OC,H,0)0 

Diacetjiderivat,  I  (i)    Farbk>ie  Nadeln  (au  siedendem  Alkohol 

C,jHn(0C,H,0)0'' 

oder  Bssigianie);  Schmp.  181— ISS*    Beim  Erwltmen  mit  AUmH  «itd  kdae  Lapadioilme 

ISgenen'rt. 

Bromlapachosäure,  Ci5Hj3Br03.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
T-apachosäure  oder  deren  Monoacetylderivat  in  Essigsäurel  jsnng.  —  Orange- 
rothe Biattchen  (aus  Alkohol),  Schmp.  13U— 140°.  In  Alkali  unlöslich.  Beim 
Eiwttraien  mit  Salpetersfture  entsteht  Phtalsäure,  «fhrend  es  in  der  Kälte 
durch  Salpetenäaie  nicht  angegriffen  wird.  In  conc  Schwefelsäure»  sowie  in 
alkoholischem  Kali  ist  es  unverändert  lAslich  (60). 


Lapachon,  Ci^H^gO^  s  ^10^4^  q    q 

|0H  OH 


(?) 


Entsteht  durch  Lösen  von  Lapachosäure  in  5  Thln.  abgekühlter  conc. 
Salpeter-Sure,  zweckmässiger  in  4  Thln.  abgekühlter  conc.  Schwefelsäure  und 
Eingiesäen  des  Produktes  in  Wasser  (60).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  155—156".  Unldstich  in  Wasser,  wenig  Idolich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benxol.  Unterscheidet  sich  von 
der  Lapachosäure  durch  seme  Unfthigkeit,  sich  mit  Alkalien  su  verbinden. 
Beim  Erhitien  mit  Essigsäureanhydiid  und  Natriumacetat  entsteht  eine 

Verbindungi  C,oH,gOj  (?).  MetallglKnzjnde,  broncefarbene  BUttchcn.  In  Alkohol  und 
Aether  spmcnwebe  mit  azurblauer  Farbe  Italichu   In  den  Obrigcn  Lösungsmitteln  knum  Iö<ilich. 
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